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Ultrarotabsorption und Assoziation hydroxylhaltiger 
Verbindungen *). 


Von 
E. G. Hoffmann. 
(Mit 12 Abbildungen im Text.) 


(Eingegangen am 15. 12. 42. 


Mit einem Ultrarotspektralphotometer hoher Empfindlichkeit wird die Asso 

on von Alkoholen verschiedenster Konstitution an der Konzentrationsabhängig 
keit der scharfen OH-Bande / 9600 A in verschiedenen Lösungsmitteln untersucht 
Das an Phenol seinerzeit aufgestelite Verdünnungsgesetz von KEMPTER-MECKE er 
weist sich als Grenzfall, von dem alle bisher untersuchten Alkohole mehı odeı 
weniger große Abweichungen zeigen. Es gelingt. Beziehungen aufzustellen, die 
einerseits den Anschluß an die Untersuchungsmethoden der Molek ilargewichts 
bestimmung ermöglichen, andererseits gestatten, die der stöchiometrischen Asso 
ziation zugrunde liegenden Massenwirkungskonstanten zu berechnen. Es werden 
die den Übermolekülen niederer Zähligkeit zukommenden individuellen Konstanten 
für die Alkohole Methanol, t-Butanol und Phenol mitgeteilt. Aus dem Gang der Kon 
stanten, der einwandfrei eine Benachteiligung von Zweiermolekülen und eine be 
vorzugte Bildung von Dreier- und Viereraggregaten ergibt, wird auf dreidimen 
sionale Verkettung der Alkoholmoleküle zeschlossen, für deren Zustandekommen 
die Möglichkeit eines koordinativ vierwertigen Sauerstoffs diskutiert wird. Auf 
den eigentümlichen Einfiuß von Cycelohexan und Schwefelkohlenstoff auf di« 
Assoziation des t-Butanols, der die ausschließliche Bildung von Dreieraggregaten 
nahelegt, wird aufmerksam gemacht. Ferner wird für t-Butanol aus der Temperatur 
abhängigkeit der Assoziation die miitlere Assoziationswärme zu 5°3 + 0'5 keal 
bestimmt. 

Es werden ferner strukturspezifische Eigenschaften herausgestellt und unter 
sucht, die in der Größe der mittleren Assoziationskonstante und in der mittleren 
Zähligkeit, die durch die Assoziationsneigung bestimmt sind, ferner in Struktur, 


Lage und Intensitäten der OH-Banden zum Ausdruck kommen 


Der Assoziationsvorgang bei Lösungen beansprucht wie auch 
die zahlreichen Arbeiten, die schon seit längerer Zeit darüber er 
schienen, beweisen besondere Beachtung, liefert doch seine Auf- 
klärung einen wesentlichen Beitrag zur Kenntnis der Struktur des 
flüssigen Zustandes, die vor allem für den Chemiker, der die meisten 


Umsetzungen in der flüssigen Phase vornimmt, erhebliches prak 


tisches Interesse besitzt. Unter den assoziierenden Stoffen sind voı 
*) D 25. 
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allem die hyvdroxylhaltigen ausgezeichnet durch ihre starke Tend: 
typische Assoziationskomplexe zu bilden. Zahlreiche Methoden ı 
den entwickelt zur Untersuchung dieser Vorgänge, wie etwa 
osmotischen Bestimmungen der mittleren Molekulargewichte 
\iessung der Konzentrationsabhängigkeit der Molekularpolarisat 
der Mischungswärme, der Dampfdrucke, der Raumbeanspruchu 
der Ausdehnungskoeffizienten und der Viscosität, die vor allem 
K.L.Wour und seiner Schule!) mit viel Erfolg angewendet wurd: 
Sie besitzen allerdings alle den Nachteil, daß sie über den jeweilig 
\ssoziationszustand nur mitteln können. Von diesem wesentlich: 
Nachteil frei ist die Verfolgung der Assoziationsgleichgewichte 
spektroskopischem Wege, der gestattet, die Konzentration einer bi 
stimmten Molekülsorte der ..Einermoleküle‘ absolut zu 
mittein. Sie beruht auf der Tatsache?), daß die freischwingeı 
OH-Gruppe im Ultrarotspektrum eine Bande von sehr geringer Hall 
wertsbreite besitzt, die bei Beanspruchung durch inner- oder zwischeı 
molekulare Assoziation zu einer breiten, langwellig verschoben: 
Bande verändert wird. Die relative Extinktion der scharfen OH 
Bande. gemessen in Einheiten des Grenzwertes der Extinktion { 
unendliche Verdünnung e,/e gibt daher direkt den Bruchteil « di 
eingewogenen Menge an, die als entassoziierte Einermoleküle vorlieg 
Vor einiger Zeit wurden nach diesem Verfahren von KRrEtvzı 
und MECKE?) durch Messungen im nahen Ultrarot an der Bande 
9680 A (2. Oberschwingung) die Assoziationsgleichgewichte einiger pı 
märer normaler aliphatischer Alkohole in Tetrachlorkohlenstoff unteı 
sucht. In dieser Arbeit wurde geprüft, inwieweit das von KEMıPTı 
1 | 
welches unter der Annahme einer stöchiometrischen Assoziatio 


und MEcKE?) an Phenol gefundene Verdünnungsgesetz Ä 


gemäß der bimolekularen Anlagerungsreaktion A,+4A,_, = A 


zu beliebig hoher Zähligkeit n mit für jede Teilreaktion gleichen 
I) Eine zusammenfassende Darstellung siehe z.B. K.L.Worr, H.Fı 
und H. Harms, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 237 ; ferner K. L. Worr und H. Haı 
Z. physik. Chem. (B) 44 (1939) 359; H. Dunken, Z. physik. Chem. (B) 45 (1940 
K.L.Worr, H. Dunken und K. MErkeL, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 273 
H. Dunken, F. JUDENBERG und K. L.Worr, Z. physik. Chem. (B) 49 (1941 
vgl. auch die von STAUDINGER und seiner Schule ausgeführten Viskosit 
messungen. 2) H. KemPter und R. MEcke, Z. physik. Chem. (B) 46 (194 
229; siehe dort weitere Literatur. ) J. Kreuzer und R. MeEckE, Z. phy 


Chem. (B) 49 (1941) 309 





A 
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oewichtskonstanten abgeleitet worden war. sich auch auf 

re hydroxylhaltige Stoffe, eben auf aliphatische Alkohole, an 
n ließ, wie das dann von WoLr und Mitarbeitern®!) an Hand 

lessungen von Molekulargewichten und Mischungswärmen be 
t und unter der Annahme einer einfachen Dipolanlagerung 
det?) worden war. Die erwähnten Untersuchungen hatten abeı 
\bweichungen von der beim Phenol beobachteten einfachen 
ıngz ergeben, die auf ein völlige anderes Assoziationsverhalten 
tersuchten Substanzen schließen ließ 

el der vorliegenden Arbeit ist es nun. die Ursachen der ge 
en Abweichungen festzustellen und auf der Grundlage des 

deuten 

Dazu war nochmals die Feststellung erforderlich. wie weit füı 
fundenen Abweichungen systematische Fehler der Apparatur‘ 

retwa Verunreinigungen in den benutzten Substanzen verantwort 
u machen seien, d.h. die Fehlermöglichkeiten zu prüfen, die ın 
oben genannten Arbeiten von MECKE. KEMPTER und KREUZER 
veise schon diskutiert worden waren. 

Untersuchung und Diskussion der experimentellen Voraussetzungen. 
Das für Phenol bestätigte Grenzgesetz Ä verlangt 

I—Y 
-c- und Ya- bzw. e&ı 


eine 


Beziehung zwischen den gemessenen « 
Werten. Es lag nun nahe, die durch die bisherigen?) Mes 
Methanol und einigen höheren Homologen gefundenen 
dieser geforderten Linearität auf Ver 


an 
ırken Abweichungen von 
nreinieuneen. insbesondere auf einen Wassergehalt der Stoffe zurück 


führen. denn für diese Messungen waren wohl handelsüblich reine 


bzw. ‚pro analysi‘‘ gelieferte), aber sonst nicht 


purissimum 
sereiniete bzw. getrocknete Substanzen zur Verwendung ge 


K.L.Worr, H. Dunken und K. MERKEL, loc. cit. ) Berechnet man 


h die elektrostatische Arbeit, die bei der Anlagerung eines OH-Dipols in 


holbarem Schritt an einem 2-, 3-, 4- usw. zähligen Übermolekül frei wird, so 


ch, daß diese Energie nach anfänglichem Schwanken bald einem Grenzwert 
t, daß also jedem Schritt die gleiche Energie und damit nach der Reaktions 
gleiche Gleichgewichtskonstante zukommen sollte (K. L. Worr, 


re auch die 
loc. eit.). 6) Beschrieben in J. KREUZER und 


DunkEen und K. MERKEL, 
MEcKE, Z. physik. Chem. (B) 49 (1941) 309. 
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Zur Prüfung dieser Frage wurden die Messungen’) an mit Aluminiuma 
getrocknetem und sorgfältig destilliertem Methanol (beim Methanol waren 
weichungen am augenfälligsten) wiederholt. Die Schliffe der Destillationsap 
wurden durch Picein gegen Eindringen von Luftfeuchtigkeit geschützt. | 
Zutritt von Feuchtigkeit während der Einwaage möglichst zu verhinderı 
jeweils direkt in die in der Waage befindlichen Meßgefäße destilliert. Das 
der Waage war mit Calciumchlorid getrocknet. Die Konzentrationen wurd: 
wie bisher durch Verdünnen hergestellt, sondern durchweg durch neue | 
für jede Konzentration, wiederum, um der Luftfeuchtigkeit den Zutritt zur 


beim sonst nötig:a Umfüllen zu verwehren 


Ein etwaiger Einfluß des Wassergehaltes®) auf die Assoz 
dürfte sich allerdings nur bei höheren Konzentrationen ausw 
da ja das im Methanol enthaltene Wasser ebenso wie das Metl 
verdünnt wird. Die Nachmessungen ergaben daher auch keineı 
erundsätzlich andere Ergebnisse, als sie schon von KREUZER gefu 


worden waren (vel. Abb.1) 


Die Extinktionswerte lagen zwar bei den Nachmessungen höher, woduı 
Parallelverschiebung der Kurven bewirkt wurde, doch wird dies durch das ; 
gerte Auflösungsvermögen bei Spaltverengung leicht erklärt ®)®). Eine W 
holung der Messungen mit dem früher benutzten (wasserhaltigen) Methanol { 
daher zu den gleichen Ergebnissen wie bei der Verwendung des getrockneteı 
hols. Selbst Wasserzusätze von 1 Mol zum Liter reinen Alkohols das entsı 
einem 97'7%igen Alkohol (diese Feststellungen wurden an Athanol geı 


waren ohne jeden Einfluß auf Gestalt und Lage der Assoziationskurve 
Damit ergab sich die Tatsache, daß ein Wassergehalt. wie eı 
den käuflichen Alkoholen immer vorhanden ist, die Konzentrat 
der Einermoleküle nicht verändert. Dies Verhalten wird verständ 
’) Es wurde mit der gleichen von KREUZER verwendeten Anordnung gı 
Lediglich der Einbau einer anderen Photozelle, deren Dunkelstrom und 7 
raturempfindlichkeit auch bei den hohen Temperaturen der Sommermonate 


einem noch erträglichen Maß lag, hatte sich als zweckmäßig erwiesen. D 


Caesiumzelle hatte noch die günstige Eigenschaft höherer Empfindlichk« 


eine Verengerung des Ein- und Austrittsspaltes (auf 35 cm”!) und dan 
Steigerung des Auflösungsvermögens des Spektrometers ermöglichte. 

8) Vgl. auch Fox und Marrın, Trans. Faraday Soc. 36 (1940) 901 

9) Damit hängt auch die geringere Krümmung im Kurvenast, der den | 
Konzentrationen zukommt, zusammen. Diese Abbiegung der Kurven bei | 
Konzentrationen muß nämlich, wie das weiter unten dargelegt wird, auf 
lagerung der relativ breiten CH- und Assoziationsbanden zurückgeführt 
Ein größeres Auflösungsvermögen wird aber die Extinktion der scharfen OH 


weit stärker beeinflussen als die der überlagernden breiten Banden. 
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ı den Röntgenuntersuchungen an unterkühltem Athanol von 


PRIETZSCHK!P), durch die gezeigt werden konnte, daß die Wasser 
moleküle vorwiegend nur zur Verknüpfung der bereits vorhandenen 
I \ssoziationskomplexe beansprucht werden. 


Vethar 


sein RE 





Assoziationsdiagramm des Methanols. / Nach KREUZER und Meckt 
\lessung mit trockenem Lösungsmittel, aber fehlerhaften Küvetten. /// Mit 


ungetrocknetem Lösungsmittel. /V Auf Küvettenfehler korrigiert. 


Neben dem Einfluß des Wassergehaltes der Alkohole war noch 
er Einfluß des Wassergehaltes im Lösungsmittel (Tetrachlorkohlen- 


off) auf die Messungen zu klären. Da die Löslichkeit des (Cl, für 


PRIETZSCHK, Z. Physik 117 (1941) 497 
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H,O sehr gering") ist, darf sich dieser nur bei geringen Kon; 
tionen bemerkbar machen. Zu diesem Zwecke mußte es erst 
gelingen, absolut wasserfreies Lösungsmittel herzustellen. Deı 
einer Trocknung ließ sich auf spektroskopischem Wege sehr gu 


stellen: Bei etwa 10490 em”! findet sich in ungetrocknetem (1 


Bande?) von etwa 08%, maximaler \bsorption (vgl. Abb. 2 


Größe und Lage mit der Wasserbande übereinstimmend. wie 
einer mit 4,0 gesättigten C’Ol,-Lösung gemessen wurde (Abb 
\uf diese Weise konnte festgestellt werden. daß eine hinreichend s 


Trocknung nur mit P,O. erzielt wird und auch nur dann. wenn 


Wassers ‚„‚ ZI gelöst 


J). KREUZER Schichtdicke 


umfangreiche Vorsichtsmaßnahmen jede unnötige Berührung deı 
stanz mit der Außenluft vermieden, d. h. wenn in einer gut abg« 
teten Destilliereinrichtung für die jeweilige Messung das Lösungs 
frisch destilliert wird, da CC1, geringe Feuchtigkeitsspuren 


ordentlich schnell aufnimmt 


Il) Nach einer Literaturangab IRST, BUSWwELL und 
Phvsies 6 (1938) 61) beträgt diese 0'008 Moll. raus läßt sich die 
tinktion für die Wasserbande einer gesättirten Lösung abschätzen 
ungünstigsten Falle an, daß das LAmBeErTtsche Gesetz für diese Ban 
diese nicht infolge weiterer Entassoziation wächst, so lassen sich n 
den Kontrollmessungen noch Konzentrationen von 0'003 Mol 
nachweisen! 2) T zeig ich deutlich versel 
Wassers ol. Abb. 2, III nach Messungen von KREUZER) 
lassen erkennen, daß das Wasser in Lösung in anderem 


ıssoziertem Zustand vorliegt als in n Flüssirkei 
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Der Effekt der Lösungsmitteltrocknung auf den Verlauf der 
‚ziationskurve gibt sich in Abb. 1 zu erkennen. Während Kurve Ill 
Messungen unter Verwendung ungetrockneten Lösungsmittels 
lergibt, liegen Kurve Il solche unter Verwendung getrockneteı 
tanzen zugrunde. Da die Lösungen gegen gleiche Schichtdicken 
l,ösungsmittels gemessen werden, läßt sich der starke Effekt nuı 
leuten. daß nicht, wie üblicherweise angenommen wird. die Wasseı 
en deı l,ösung eine Absorption hervorrufen die derjenigen die 


Feuchtigkeitsspuren des Lösungsmittels in der Vergleichsküvette 


irken, äquivalent ist. Bei Messungen gegen wasserhaltigen Tetra 


rkohlenstoff wird also die Extinktion des Alkohols zu klein ge 
sen. Dieser Fehler fällt dann um so schwerer ins Gewicht, je ge 
er die Absolutabsorption des Alkohols ist, die ja mit der Konzen 
tion kleiner wird. Also auch bei den sehr kleinen Konzentrationen’ 


:u 0°02 Mol/l wird das Wasser ebenso wie bei den höheren Kon 


ntrationen bereits zur Verkettung schon vorhandener UÜbermoleküle 
erbraucht, so daß seine Absorption in der Bande der Einermoleküle 


tfällt und in der Assoziationsbande zu suchen ist 


Bei der Kontrolle der Lösurgsmitteltrocknung hatte sich nun für den Al 
tionsuntergrund von trockenem (( /, eine kontinuierlich ansteigende Durch 
eit nach längeren Wellenlängen hin ergeben, die eine verdächtige Ahnlicl 
it Dispersionskurven, hervorgerufen durch keilförmige Küvetten, aufwieser 
Nachweis eines derartigen Küvettenfehlers zelang tatsächl 
it den mit Benzol gefüllten Küvetten an der Stelle der ÜH-Band: 
ion 3) festgestellt wurde. Bei einer Nachprüfung der Küvetten konı 
vinkel zu 32° bestimmt werden, der bei dem langen Lichtweg infolg« 
Strahlenganges eine vom Brechungsexponenten abhängige ungenügeır 
htung der Optik bewirkte. Achtet man aber bei solchen fehlerhaften 
uf, daß die Küvetten immer in der gleichen Lage in den Strahlengang 
ch eine lest« Korrektur angeben und die ruf die St Weise 
der Kurve IV, Abb.1) stimmen mit den an hinreichend 


ı (Fehler 4’)1#) erzielten Ergebnissen Kurve IV, Abb 


Vgl. J. Kreuzer, Z. Physik 118 (1941) 325 
*) Es handelt sich um Absorptionsröhren mit aufgebrannten Verschlußplatter 
beim Brennen die Röhren leicht verziehen können, mußten brauch 
‚lare aus einer größeren Anzahl von Fertigungen ausgewählt werden, di« 


} 


ndung von leicht schmelzender Emaille hergestellt worden waren. So | 


eßlich Exemplare von einem maximalen Keilwinkel von nur I 


entspricht bei einem Durchmesser von 2 cm und einer Läng« 
venabweichung von etwa 8 u. Wir verdanken diese Küvetten d 


senkommen der Firma F. Hellige & Co.. Freiburg i. Bı 
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Sehr wichtig für die Auswertung der Assoziationskurve ist 
weiter unten gezeigt wird, eine möglichst genaue Bestimmung 
kleinsten Konzentrationen. Hier gehen aber besonders stark Nullpunl 
schwankungen der Apparatur ein. Der Störpegel der Verstärkeran: 
nung war durch KREUZER und MeEckeE schon bis nahe zur Grenze 
thermostatistischen Störspannung herabgesetzt worden. Ebenso 
die Konstanz der Lichtquelle durch Speisung aus einem Ladeg: 
bei Pufferung mit Akkumulatoren genügend großer Kapazität | 
reichend gewährleistet. Schwierigkeiten machte nur die durch dis 
sich sehr geringen Temperaturschwankungen des Raumes (m 

03°) und der Erwärmung durch die Bestrahlung verursacht 
optische Inhomogenität der untersuchten Flüssigkeit (Schlier: 
bildung). Ferner beeinflussen Temperaturveränderungen der Lösuı 
deren Konzentration und vor allem das Assoziationsgleichgewicht 
was sich besonders bei höheren Konzentrationen in einer erhebliche: 
Streuung der Meßwerte ausdrückt. Aus diesem Grunde schien es aı 
gebracht, die Küvetten mit Hilfe eines Umlaufthermostaten ®) genau 


auf der gewünschten Temperatur zu halten. 


Waren bisher die Küvetten auf einem Schiebereiter nacheinander in 
Strahlengang gebracht worden, so machte eine Thermostateneinrichtung einen ort 
festen Einbau derselben und damit eine Teilung des Strahlenganges erforderlich, 
mit Spiegeln bewirkt wurde. Durch ein verschiebbares Prismensystem konnten d 
beiden, die Küvetten durchstrahlenden Lichtbündel nacheinander auf den Eintritt 
spalt des Spektrometers geführt werden. Der feste Einbau der Küvetten hatte ferı 
den Vorteil, daß die Flüssigkeiten während der Messung der Strahlung dauernd 
gesetzt waren, wodurch Temperaturgleichgewicht sich einstellen konnte und Sch 
renbildung vermieden wurde. Außerdem gewährleistete die feste Einstellung 
Küvetten eine reproduzierbare Korrektur eines durch eventuellen Küvettenfel 
vorgetäuschten Absorptionsuntergrundes. Auf diese Weise gelang es, die N 
punktsschwankungen noch weiter herabzusetzen und die sehr beachtlich« 
bisher noch nicht erzielte Genauigkeit von 0,05% der Gesamtinten 


tät zu erreichen. 


Als letztes wurde nochmals die Gültiekeit des BEERschen 


setzes nachgeprüft und für die ÜH-Bande des t-Butylchlorids bestät 


gefunden. Damit war eine Proportionalität des Photostroms und d 


Kompensationsspannung mit der Intensität erneut erwiesen. 


15) Verwandt wurde ein Ultrathermostat nach HörrtLeEr der Firma Ha 
Medingen. 





me 
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Il. Die Assoziation der Alkohole. 


Die oben aufgeführten Untersuchungen führten zu dem Ergebnis, 
zwar noch ein Teil der Abweichungen von der Beziehung von 
KEMPTER und MECKE aus einer mangelhaften Trocknung des Lö 
sunesmittels sich deuten ließ. Insbesondere verschwand bei Berück 
tieung dieses Fehlers das unerklärliche Umbiegen der Assozia 
ıskurve des Methanols bei niedrigen Konzentrationen (vgl. Abb.1) 
Der S-förmige Charakter der Assoziationskurve blieb jedoch erhalten 
r Befund legte eine Nachprüfung der Messungen am Phenol 
konnten doch die Abweichungen, die bei den primären Alko 

en beobachtet wurden, erst durch die Verfeinerung der Meß 
thodik (Benutzung größerer Schichtdicken, wesentlich vergrößertes 
\uflösungsvermögen, bessere Berücksichtigung des Absorptions 
untererundes und Verbesserung der Verstärkeranordnung) festgestellt 
werden, so daß sie auch für Phenol zu erwarten waren. Die Nachmes 
sungen (vgl. Abb. 5) ließen aber bei den höheren Konzentrationen den 
praktisch gradlinigen Verlauf der Assoziationskurve bestehen '*). Für 
kleine Konzentrationen jedoch wurden auch hier Abweichungen im 
Sinne eines steileren Einlaufens der Assoziationskurve in die Ye-Achse 


vefunden. Die Abweichungen sind allerdings wesentlich geringer als 


bei den noch zu besprechenden anderen Alkoholen und liegen durch 


weg innerhalb der damaligen Fehlergrenzen, so daß Phenol auch jetzt 
noch dem seinerzeit abgeleiteten Grenzgesetz am nächsten kommt. 

Wenn somit Unterschiede im Assoziationstyp auftreten, so war 
ınzunehmen, daß diese weitestgehend vom strukturellen Bau der 
\lkohole abhängig sein müssen. Aus diesem Grunde wurden Sub 
stanzen untersucht, die in ihrem sterischen Bau stark differieren, 
und zwar kamen in Betracht Cetylalkohol (CO, ,H,O0H) als Typ eines 
langkettigen n-Alkohols, Benzylalkohol als solcher mit sterisch hin 
dernder Ringgruppe, i-Propanol und Cyelohexanol, ferner tertiäres 
Butanol und tertiäres Pentanol als Beispiele verschiedener Verzwei 


gungstypen. 


16) Die geringe Krümmung bei hohen Konzentrationen (oberer Kurvenast) 
kann mit ziemlicher Sicherheit auf Überlagerung durch die unmittelbar benachbarte 
\ssoziationsbande zurückgeführt werden, eine Überlagerung, die sich übrigens auch 

den früheren Messungen bemerkbar machte und nur durch Einbeziehung des 
sicheren Wertes für die Konzentration ec = 6 Mol/l nicht erkennbar wurde. Die 
Schwierigkeit einer Bandentrennung in diesem Falle ließ jedoch eine Korrektur 


Überlagerung äußerst unsicher erscheinen. Sie wurde daher nicht angebracht 
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Besonders interessant erschien uns hier t-Butanol, das sich d 


hohen Schmelzpunkt und symmetrischen Bau auszeichnet. Au 


dem war bei diesem Alkohol aus dem Verlauf der mittleren Zäl 
keit, die nach Messungen von WoLr und Mitarbeitern !”) bei 
eine Sättireung zu erreichen scheint. auf eine durch vierzählige | 


moleküle begrenzte Assoziation eeschlossen worden 


a) Der Einfluß der Molekülgestalt auf die Assoziation. 


\bb. 3 zeigt Lage. Gestalt und Höhe der scharfen OH-Baı 
einiger Alkohole für äquimolare Lösungen in CCl,. Qualitativ erkeı 
man sofort den assoziationshindernden Einfluß eingeführter S 

stituenten, den wir unter di 
Begriff sterischer Hinderı 
erfassen: Tertiäre Alkoh 
weisen bei oleicher Konz: 
tration die höchste OH-Baı 
auf. sind also am stärkst: 
entassoziiert. Dann folgen 
sekundären und schließ] 
lie primären Alkohole, deı 
Assoziation von der Kett: 
länge ziemlich unabhän 
Ist eine sterische Absel 
mung im Sinne WOLrFs du 
die KW-Kette findet 
nicht statt \llerdines n 
bei der Auswertung deı 
eebnisse stets berücksiel 
werden. daß für die Kon 
tration der Einermoleküle 
Integralextinktion, d.h 
\bsorptionsflächedeı sch 
fen OH-Bande maßgebend 
Da die Banden der einzeln: 
Alkohole aber in ihrer Ha 
wertsbreite etwas differier: 


müssen die ıneeeebenen ma 





Ultrarotabsorption und Assoziation hydroxylhaltig« 


‚ıalen Extinktionen vorerst auf gleiche 


tellung gibt also die Verhältnisse nur grob qua 
Eine Reduktion der Messungen auf gleiche 


hriet sich aber, sobald wir den 


erwenden 


\nnahmen über den Assoziationsverlaut 


mit « 


Bezeichnen wiı 
aus dem Verhältnis deı 


leküls, so folet 


\lkoholmoleküle 


1] 


lie mittlere Zähliekeit 


Ferneı nach dem MWG 


die Gleichgewichtskonstante 


bedeutet. Durch Einsetzen von « 


erhalten wir aus (? 


| | 


Kjs 


r spektroskoj 


ISCHEen 


Anschluß de 
ischen Messungen gegeben. Andererseits sind 
Molekulargewichtsbes 


Damit ist deı 


ıber 


Umkehrfunktion die auf 
thoden auf die spektroskopisch« n reduzieı 
/,. physik. Chem. (B) 53 (1943) 213). 


) Der beque meren Rechnung 


| 


11 \ 
1 vo 


halber wurden die 


eingeführt. 


10 
Gleichsrewichtskonstanten Diese 


daß 


‚lichen 


n Vorteil, 


gehen 


symbat mit der Bildungstendenz 


sıe 
bis 


c ‚„ wobei k, 


also 4 


ul 


ten bedeuten 


torm identisch 


I Verbindung: N 


Halbwertsbreite 


der sich aus den experimentellen Daten ohn: 
wie folgt 


die Konzentration eines n-zähliger 


Menge der eingewogenen 


deı 


Ka ' 
auch durch eıne 


tımmung 
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reduziert 


erden. Z. B. zeigt Methanol eine größere maximale Extinktion als 
\thanol, obgleich Methanol stärker assoziiert ist 


wesentlich schärfere Bande als Äthanol besitzt 


eben weil Methano 
Die obige Daı 
litativ wieder 


Halbwertsbreite eı 


Begriff der mittleren Zähligkeit 


spezielle 
läßt 


Ubeı 


vewiınnen 


derjenigen der tatsächlich vorhandenen Moleküle 


Messungen an die kry. 


entspre 


i 
ntersuc« 


T Kn 


\ 


fußenden | 


Arbeit von . 


reziproken 
hei 


(‚röben ha 


der betreffendeı 
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Integration von (2a) liefert aber Gleichung (3): 


wovon man sich durch Einsetzen von a@=e)i überzeugen kanı 
Also ıst 


u u - 


Mittlere Zähligkeit verschiedener Alkohole als Funktion 


der Konzentration 


Die mittlere Zähliekeit läßt sich somit durch numerische bzw 


graphische Integration einer (1/e, ec) Kurve ohne weiteres aus den 


Meßerößen bestimmen, und zwar ist der Ausdruck unter der (nach 


geprüften) Voraussetzung, daß die Halbwertsbreite sich mit der Veı 
dünnung nicht ändert, unabhängig von der Bandenform und von 
Abb. 4 faßt die Ergebnisse dieser Integration zusammen. Ent 
scheidend für die Assoziationstendenz ?®) ist nur, wie man sofort aus 
dieser Darstellung erkennt, die Stellung der OH-Gruppe. Wir erkennen 
20) Die Ergebnisse bedeuten eine schöne Ergänzung der bei den Untersuchunger 


der Halbacetalbildung (J. GaupItz, Z. physik. Chem. (B) 48 (1941) 228) gemachten 


Erfahrungen. 
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or allem das unter sich gemeinsame Verhalten der primären, der 
ekundären und der tertiären Alkohole, wobei allerdings Methanol 
ınd t Butanol, wohl wegen ihres symmetrischen Baues, stärkere 
\ssoziationsneigung als ihre Homologen zeigen. Beim Benzylalkohol 
nacht sich bereits die sterisch hindernde Phenylgruppe bemerkbar, 
doch schließt sich auch dieser Alkohol noch an die Gruppe der primären 
\lkohole an. Die etwas größere Assoziationsneigung des Cetylalkohols 
erenüber seinen niederen Homologen deutet vielleicht auf eine maß 
ebliche Mitwirkung der von der langen Kohlenwasserstoffkette aus 
ehenden Dispersionskräfte hin. 

Die Struktur der Alkohole drückt sich außerdem noch in der Lage 
ler scharfen OH-Bande aus. Danach liegen, wie uns Tabelle 1 zeigt °'), 
die Banden der primären, der sekundären und der tertiären Alkohole 
unter sich an gleichen Stellen. Auffällig ist dabei, daß Kettenlänge und 


Verzweigung ohne systematischen Einfluß auf die Bandenlage sind 
Tabelle 1. Die Lage der scharfen Bande der 2. OÖH-Oberschwingung 


Typ Stoff Typ Stoff 





Methanol 10425 en ers 
c-Hexanol 10355 


Athanol 10390 -Butanol 10340 
n-Propanol *) 10405 
n-Butanol *) 10395 t-Pentanol 10 340 


| Triphenyl- 


i-Butanol 10395 
i-Pentanol 10395 
n-Hexanol *) 10390 Phenol 10330 
Cetylalkohol 10400 


carbinol 10325 








Benzvlalkohol 10345 
*) Aus R. ZieGLeEr, Z. Physik 116 (1940) 725. 


Fassen wir nun alle Alkohole (ausgenommen die Phenole) als 
Methanabkömmlinge, also als Carbinole auf, dann zeigt sich nach Aus- 


weis der Frequenzmessungen, daß es offenbar nur Bedeutung hat, ob 


21) Die Werte stehen in guter Übereinstimmung mit denen von R. ZIEGLER. 
2. Physik 116 (1940) 725. Eine Bandenaufspaltung wurde im allgemeinen (ausz« 
nommen bei Äthanol im n-Hexan und t-Butanol in e-Hexan) wegen des geringeren 
Auflösungsvermögens der Apparatur nicht beobachtet. Vgl. auch MızusHıma, 
UEHARA und MorINo, Bull. chem. Soc. Japan 12 (1937) 133 





die Carbinolsubstituenten Wasserstoff, aliphatische oder aromatise|l 
Reste darstellen. Unter diesem Gesichtspunkt verstehen wir, d 


Methanol, Benzylalkohol und Triphenylcarbinol eine Ausnahmest« 


lung innerhalb der Gruppe, in die sie nach der Stellung des Hydroxy 


sehören, einnehmen. Der zwar geringe, aber deutliche Unterschic 
von Uvelohexanol und :-Propanol muß wohl als Wirkung des Rin 
schlusses (Ringspannung) verstanden werden 
Nieht ganz so eindeutige Zusammenhänge lassen sich aus d« 
maximalen Extinktion für unendliche Verdünnung (e.) ableiten. Aı 
Grund der Erfahrungen an den € H-Schwingungen sollte man erwarteı 
daß diese Größe für alle Alkohole im eleichen Lösungsmittel de 
eleichen Wert hat. Vorausgesetzt wird dabei allerdings eine für all 
\lkohole gleiche Bandenform. Dies ist zweifellos nur genähert der Fal 
doch scheint das Produkt aus Halbwertsbreite und e.. innerhalb d« 
(Genauigkeit. mit der sich diese Größen bestimmen lassen, konstan 
zu sein. ‚Jedenfalls liegen keine Anhaltspunkte vor, die gegen dies: 
\nnahme sprechen, so daß die Integralabsorption der freien OH 
Schwingung für alle Alkohole auch bei den verschiedenen Lösungs 
mitteln praktisch die gleiche sein dürfte. Tabelle 2 gibt eine Zusammen 
tellung der Werte, die noch auf die mutmaßliche UÜberlagerun: 
durch die benachbarten CU H-Banden korrigiert sind. Einen Anhalts 
punkt für die Deutung der Abhäneiekeit der ; Werte, d.h. 
Bandenbreite von der Struktur der Stoffe scheinen uns ihre Symmetrie 
eigenschaften zu geben, denn es ist auffällie. daß den Moleküleı 
höherer Symmetrie (Phenol, Methanol, t-Butanol) auch die größte: 


Extinktionswerte. also die gerinesten Halbwertsbreiten, zukommen 


2, Maximaler molarer Extinktionskoeffizient der scharfen OH 


Banden für unendliche Verdünnung 





lim Mol 


> ( 


Phenol 
t-Butanol 
Methanol 

( Hexanol 
t-Pentanol 
i-Propanol 
Benzylalkohol 
Athanol 
Cetvlalkohol 
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b) Lösungsmitteleinfluß. 


\us der Ähnlichkeit der Assoziationskurven (vel. Abb. 5) können 
uf einen ähnlichen Assoziationsverlauf bei allen untersuchten 
fen und damit bei allen aliphatischen Alkoholen schließen. Für 


Deutung desselben ist es aber unerläßlich, den Lösungsmittelein 
zu erfassen. Grundlage für die Auswertung bildet in jedem Fall 
\WG. obwohl wir uns stets über die Grenzen seiner Anwendung 
laren sein müssen. Ist es schon eine erstaunliche Tatsache, dab 


iberhaupt Beziehungen aus der Theorie der Gase auf Flüssigkeiten 
rtragen können, so dürfen wir doch nie vergessen. daß das MWG als 


nzeesetz nur für den verdünnten Zustand streng eültie sein kann 
höhere Konzentrationen ist daher stets mit Abweichungen zu 
schon in der oben erwähnten Arbeit von KREUZER 


dab 


nen. auf die 
VIECKE hingewiesen wurde. Insbesondere ist zu bedenken 
Gleichgewicht der zwischenmolekularen Kräfte durch Anreicherung 
es polaren Stoffes im Lösungsmittel stark verschoben werden kann 
wenn auch wegen der Verschiedenheit 
Verhältnisse 


Vir müssen also auf ähnliche 
Kräfte in der Größenordnung nicht so ausgeprägte 
‚en wie bei der Behandlung der starken EKlektrolyte. Ebenso wie 
rt müßten wir also, wollten wir das MWG formal weiter anwenden 


den wirksamen Konzentrationen. d. h. den Aktivitäten, rechnen 


Diese UÜberlerungen wurden durch das Expe riment bestätigt: Sämtlich« 
semessenen ÄAssoziationskurven weisen bei hohen Konzentrationen (c> 3mol 
plötzliches Umbiegen nach unten auf, einige (wie die von ÜUvclohexanol 


tanol und f-Pentanol) auch ohne Anbringung unsicherer Überlagerungsko 
das durch das MWG nicht mehr erklärt werden kann (vgl. Abb. 5 

m Grunde wurden für die Auswertung Konzentrationen 

ceksichtigt 

Fraglos werden daher die Verhältnisse bei der Assoziation um so 
hter zu übersehen sein, je geringer die Wechselwirkung zwischen 
Lösungsmittel und gelöstem Stoff ist, d.h. wenn das Lösungsmittel 
ediglich als Dispersionsmittel wirkt. Natürlich ist eine gewisse 
Wechselwirkung zwischen den Lösungsmittelmolekülen und den 
\lolekülen des zu lösenden Stoffes Voraussetzung für die Mischbarkeit 


iberhaupt. Dabei sind jedoch alle Übergänge möglich von einer 


22) J. KREUZER und R. MEcke, loc. eit. Dieses Umbiegen tritt dort jedoch 


bei Berücksichtigung der mutmaßlichen Überlagerung durch benachbarte 


Ban 
n in Erscheinung. Da die Korrektur auf Bandenüberlagerung mit einer gewissen 
cht 


Villkür behaftet ist, konnten diesem Umstand damals nicht das nötige Gewi 


gelegt werden. 








—— Methanol (3) 

Altar! (2) 
—4— [elylalkahol (1) 
----: Benzylalkoholl) 





4 - /-Provanol \5) 
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Abb.5. Assoziation der Alkohole im’ ye,sc-Diagramm, korrigiert 


auf Bandenüberlagerung. 
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n Schwarmbildung. die wir als Solvatation im engeren Sinne 


hnen, bis zu einer festen. stöchiometrischen Verknüpfuı 
1atıon 
ideale‘ oder ..Normal’lösungesmittel für die Untersuel 
soZiatıon erscheinen uns deshalb solche di eine geringe Und 
mmetrischen Bau ihrer Moleküle (isotrope Polarisierbarkeit 
rein statistische Wechselwirkune garantieren. Ein solch« 
osmittel scheint in Tetrachlorkohlenstoff vorzuliegen. bei den 
ch wege der Größe der ÜI-Atome die Ladungen weitgehend 


| / 


mmetrisch verteilt vorstellen kann. so daß die ( /-Partıal 


Extinktion von Athanol in verschiedener 


omente nicht zur Geltung kommen. Maßgebend für die Wechsel 
rkune wäre also hier nur die Polarisierbarkeit im Gegensatz z. B 
m Schwefelkohlenstoff oder etwa Dioxan. bei dem die Partial 
nente weit auseinander liegen und dadurch zur Wirkung kommen 
nnen. Dieser Lösungsmitteleinfluß läßt sich nun spektroskopisch 
mal durch eine Verschiebung der VH-Bande. zum anderen abeı 
h eine Absorptionssteigerung infolge der ‚‚entassoziierenden 
ft“ des Lösungsmittels feststellen. In diesem Zusammenhang 
men daher neben (Cl, noch €'8,, Cyelo-Hexan, n-Hexan und Dioxan 
Lösungsmittel zur Untersuchung 
Den stärksten Einfluß übt Dioxan aus. Neben den offenliegenden 
ınd daher stark wirksamen Partialmomenten dürfte aber noch eine 
ielle Wechselwirkung zwischen den Äthersauerstoffen und dem 


hysikal. Chem Heft 4 14 
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Hydroxylwasserstoff vorliegen; die scharfe OH-Bande des Alk: 


verschwindet nämlich in diesem Lösungsmittel fast völlie und 
zu einer breiten Bande deformiert (Abb. 6). Dies scheint durch 
Dipolricht- und Induktionskräfte nicht hinreichend erklärbaı 


sehen hierin eine wesent 





Stütze für die vor allem üı 
amerikanischen Literatur 
breitete Annahme eineı 
nannten Wasserstoffbrück 
d. h. einer Wasserstoff N 
stoff - Austauschbindung 
noch die Bande der freien E 
moleküle angede utet ıst und 
breite Bande Struktuı 
spricht veven eıne nur d 
statistische Wechselwirkung 
wirkte  Frequenzverstimn 
wie sie z. B. das stark polaı 
bare Benzol hervorruft # 
mehr dürften hier stöchiomet 
sche Assoziationsgeleichgeewi 


zwischen Lösungsmittel und 





kohol vorliegen. Kine Prüf 





dieser Frage durch Untersuel 
ternärer Gemische Alkohol 
oxan - Tetrachiorkohlenstoff 
geplant 
Als indifferente Lösuı 
| 4 mittel können Schwet 
1500 M 050 00 35 vcm”’ Yohlenstoff und ( 
hexan trotz ihrer unpo 
ren Natur ebenfalls 














Molare Extinktion von t-Butano! 


verschiedenen Lösungsmitteln 


Vel. W. Hücket, Theoretische Grundlagen der organischen Chen 


+ 


H. Hoyer, Z. Elektrochem. 49 (1943) 99ff.: siehe dort weitere Literatur 
4) J. Kreuzer und R. MEcke, Z. physik. Chem. (B) 49 (1941) 321, Al 


Die Wechselwirkung äußert sich in einer Verlagerung des Bandenschwerpui 


3. Aufl. Leipzig 1941, S. 325ff. und die zusammenfassende Darstellung 


‚ach kleineren Frequenzen und einer erheblichen, praktisch symmetrischen \ 


breitung der Bande. 
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prochen werden. Beide Lösungsmittel besitzen nämlich, wie 
I0 zeigt, die Eigentümlichkeit, daß sie die Assoziationshöhe von 
nol bei Zimmertemperatur auf die Zähligkeit n — 3 begrenzen 
liese Tatsache so!l weiter unten noch eingegangen werden 
\bb. 7 veranschaulicht noch den Einfluß .von C’C1,. C,H,, und 
uf die Frequenz der scharfen OH-Bande von f-Butanol. Am 
nach kleinen Frequenzen verschiebt ('S,, am wenigsten 
Für (Cl, und CS, geht dies symbat mit der Polarisierbarkeit 
htung ihrer größten Achse 
S, @, 1514-1078 ‚@—=105, C,H. &=119e.s.E 
H,, mit seinem sperrigen Ring dagegen wird sich nicht so 
tie orientieren können. außerdem wird sich die Polarisierbarkeit 
ompakter gebauten (Ül,- und (C'S,-Moleküle stärker auswirken 
en, so daß hier die größte Frequenzverstimmung beobachtet 
Um endgültige Schlüsse ziehen zu können, fehlt es jedoch noch 
Vergleichsmaterial. Bemerkenswert ist schließlich noch. daß die 
ttieten KW Hexan und ce-Hexan eine Feinstruktur der scharfen 


Bande hervortreten lassen (vel. Abb. 6 und 7 


e) Die stöchiometrische Assoziation der Alkohole. 
Wie einleitend schon bemerkt wurde. verläuft die Assoziatioı 
in diesem Rahmen untersuchten Alkohole nicht nach der KEmPp 
MecKkeschen Beziehung. auf deren Charakter als Grenzfall schon 
hrfach hingewiesen wurde Ein sehı empfindliches Kriterium 
lieferte eben die bisherige Darstellung der Meßergebnisse in 
Ve-Diagramm. das deshalb auf Abweichungen so leicht 
weil für hohe Konzentrationen ec, für niedere aber Ye mit 
‚hem Gewicht eingeht. Es erscheint uns nun zweckmäßiger, die Meß 
gebnisse mit Parametern darzustellen, die von stoffspezifischen 
venschaften. sofern sie nicht mit der Assoziation zusammenhängen 
ınd dazu gehört : nach Möglichkeit abstrahieren. Als Größe 


eser Art führen wie «c und den Bruchteil @ =c, ce der Einermoleküle. 


nessen an der Zahl aller (kinetisch selbständigen) UÜbermoleküle 


nach (3a) (S. 190) durch graphische 


tegration gewonnen wird, einen Parameter, der übrigens dem von 
KEMPTER und MECKE verwendeten völlig analog ist. denn für den Fall 
er Gültigkeit der erwähnten Grenzbeziehung ist & identisch mit Ye. 


14* 





ler Lösungen a 
onen (0'O1 Mol 
vier Messungen 


bei 
Der (ses; 
entratiıoneı 


KExtrapo 


\bb. s bringt die Ergebnisse. Dal die KEMPTER-Miı 
(“renzbeziehunge nicht erfüllt ist, erkennen wir auf den ersten B 
denn diese fordert, wegen ı Ya. auch in dieser Auftraeung Geı 
Die starken Krümmungen im Bereich der kleinen Konzentrat 
(i a .Y > 0) weisen eindeutige auf Benachteilisung der Zw: 
moleküle”) bei der Assoziation hin. denn die Steirunge in diesen 
während die Krümmung dureh den Gr: 


reich ist ein Maß für %;». 


unterschied von %,, gegenüber %k7, verursacht wird, wie die 


lung von « in eine Potenzreihe nach «c beweist *% 
(k7, hy (ac) (2 RK, k' his) Ü 


Daß die Assoziation noch von der Moleküleestalt abhängt 


B. an der verschiedenen analytischen Gestalt der Kurve: 


Nach der Rechnung von Worr (K. L.Worr, H. Dunken und K.\Mı 
Z. physik. Chem B) 46 (1940) 278ff.) sollten die Zweiermoleküle | ınJ 


\ssoziation gegenüber höherzähliren Molekülen bevorzugt sein 


segengesetzten Krümmung der Kurve bei kleinen Konzentrationeır 
Das bedeutet, daß in Utz ander: Voraussetz ve] zutreffen 
Polarisationsmessungen (in CCl,) mit den aus ı wei ınten 
Gleichgewichtskonstanten berechneten Molekülverteilunsen weisen in 
auf Pildung polarer Zweiermoleküle hin (vgl. R. MEcKkE, Z. Elektrocheı 
im Druck). Wieweit dieser Schluß auch auf andere Lösungsmittel anwend 
muß jedoch noch nachgeprüft werden 

Bei kleinen Konzentrationen, d. h. für kleine ac-Werte, haben die 
einen mehr oder weniger ausgeprägten parabelähnlichen Charakter. Deı 


verlauf wird daher in diesem Bereich im wesentlichen durch das auadratisel 


bestimmt 
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eilweise überschneiden. Ordnet man daher die Kurven nach ihreı 


chkeit, so deckt sich diese Gruppierung im allgemeinen mit der 


lung der Alkohole in primäre, sekundäre und tertiäre:; nur die 


ırsglieder der homologen Reihen (also Methanol und t-Butano] 


etwas abweichendes Verhalten. Dagegen fällt die ense Übeı 


mmung von Phenol als formal tertiirem Alkohol und ( 


\ clo 


als sekundärem Alkohol auf. Man könnte daran d« 


den Ring. ihr gemeinsames Merkmal. verantwortliel 


us den :c-Kurven ist. wie oben diskutiert wurd« 


Verschiedenheit der ersten Gleicheewichtskonstanten erkennhaı 


Einführung einer Reihe von individuellen Assoziationskonstaı 


Dabei müssen wir uns aber von vornherein im klaren seöı 


" bezüglich der zahl durch die Art der Untersuchung 


Grenzen gesetzt sind. Wir bestimmen bzw. kennen ja 


nzentrationen, nämlıch durch die Einwaase die 


ür vorausgesetzte vollstindiee Entassoziation 





200 


die Messung die tatsächlich jeweils vorhandene Konzentrati: 
Einermoleküle. Mit diesen beiden Bestimmunesstücken 
über die MWG-Konstanten die Konzentrationen der anderen 
küle ermittelt werden. Man darf daher nicht zuviel Konstant: 
seben wollen. die dann nur noch durch die Meßfehler best 
wären, theoretische Folgerungen also nieht mehr zulasseı 
Wir haben daher versucht, unsere Kurven durch einen A 
anzunähern, indem nur den UÜbermolekülen bis zur Zähliekeit 
dividuell verschiedene Gleichgewichtskonstanten 


zu reschriebeı 


den. Für Zähliekeiten t wurde dann Konstanteneleichhe 


eenommen. Also 


| 


bzw 


(vgl. Gleichung (3a). S. 190 \uf die rechnerische Auswertun: 
nach einem am hiesigen Institut entwickelten Auseleichsverfa 


das an anderer Stelle ausführlich beschrieben werden wird. duı 


führt wurde, soll hier nicht weiter eingegangen werden. Die Ap 


mation der gemessenen Kurven mit Hilfe dieses Ansatzes ist 
zeichnet. Trotzdem heißt es einstweilen die Genauigkeit der errechnet 
Werte, in die Meß-, Extrapolations- und Integrationsfehler empf 
lich eingehen. überschätzen, wollte man die Gleichgewichtskonsta 
I ‚,„ der bimolekularen Reaktion A | ‚2.4 ausden k, „-Wi 
berechnen ?”), Wir benutzen daher besser ihre seometrischeı Wit 
werte zum Vergleich 


labelle 3. Assoziationskonstante 





l/Mol Methanol t-Butanol Phenol 





vrO0 


*) Nach KEMPTER und MeckKke, loc. eit 


Dies wird besonders augenfällig, wenn z kı. sehr klein und nahe N 
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Zu gleichen Folgerungen führt auch der Verlauf der mittleren 
liekeit f bei kleinen Konzentrationen. denn auch in dieser Para 


erdarstellunge bildet die Steigune der Tangente ein unmittelbares 


für die Gleichgewichtskonstanten. Ein Abnehmen der Steigung 


- 0 heißt: auch hier 4, las bzw. k. In Abb. 9 ist dieser Verlauf 


Abb. 9. Mittlere Zähligkeit bei kleinen Konzentrationeı 








nun für kleine Konzentrationen für einige typische Alkohole 


Besonders die Auswertune der Daı 
druckmessungen an HF. die das praktische Fehlen des Zweiermol: 
ergeben. bedeuten für unsere Annahmen 


Stütze ul 


für Fluorwasse rstolt”) gezeiot 


eine um So Wertvo 
sie auf einer völlige anderen und unabhäneisen exneı 
tellen Grundlage beruhen 

Wie läßt sich nun diese offensichtliche und bisher ohne Ausı 
festgestellte Benachteiligung von Zweierkomplexen bei der A 
ıatıon verstehen? BERNAL und FOWLER®) schließen aus Rönt 
ınterferenzmessungeen. daß die 


\ssoziationskomplexe in flüssi 
\\ 


sser aus dreidimensional verzweioten \voregeaten bestehen deı 


daß jedes Wassermolekül tetraedrisch von vier weiteren Molel 


oder, was auf das oleiche herauskommt jedes Sauerstolfatom 1 


edrisch von vier Wasserstoffatomen) umeeben ist. Wir können dis 


\ssoziationskomplexe daher als Nebenvalenzverbindungen auffassı 


ın denen Sauerstoff die Koordinationszahl vier betätigt Beispiels 
koordinativ vierwertigenr Sauerstoff liefern uns zahlreiche Oxoniu 


verbindungen. Berücksichtiet man noch. daß Sauerstoff mit sei 
beiden einsamen Elektronenpaaren zwei 


sitzt und daß Austauschkräfte. wie sie 


‚Koordinationslücken 


für das Zustandekommen d 


soeenannten Wasserstoffbindung vielfach angenommen werden 


Verknüpfung in den Assoziationskomplexen besorgen, so läßt siel 


\nnahme eines koordinativ vierwertieen Sauerstoffes zwanelos 


auf die Assoziation der Derivate des Wassers. die die Alkohol 


stellen. übertraeen ? Diese Annahme steht in keinerlei Widerspı 


zu den schon oben zitierten Rönteenbefunden von Ä 


PRIETSCH 


nur wäre das zweidimensionale Bild dureh ein dreidimensional: 


ersetzen 


Diese Tetraederkonfieuration. in der Sauerstoff die Koordinati 


zahl viel bet Lt1ot lälst sıch aber nur beı der Zusammenlaeerunsg 
drei Alkoholmolekülen erstmalige verwirklichen. Das Zweiermol 


ware demnach als Nebenvalenzradikal odeı als koordinativ 


oesättiet zu betrachten. Es mas wohl auch in den Fällen auftret 


Berecl B) pfdichteın S ı von FREDI N, Z 
hem. 218 (1934) 161 I. D. BERN ınd R. H. Fow I.ch | 
l 1933 15H \ h dad ri Ref n H. H« 
ui 8. 120 Beispi« e Tu venannt 1 ‚pelte Wasserstoffbr keı l.h 
I ılare) Binduın r Hvdroxylwasserstoff S t 








nıuı 


Sse1ne 
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denen A,» >0 gefunden wurde, aber dann auch so schnell weite 


oieren. daß es als „Zwischenprodukt' nicht mehr gefaßt werden 


{ ın. Das bedeutet aber nicht, daß es nicht existenzfähig wäre 


dern dab es SO reaktionsfähig Ist daß ES sich In deı Reaktions 


schung nieht anreichert 
Die Zahlenwerte der Tabelle 3 (und noch unveröffentlichte Aus 
rtungen) lehren uns außerdem. daß die Bildungstendenz der UÜbe 
leküle ein Maximum bei drei- und vierzähligen Assoziationspolh 
eren aufweist füı höherzählige jedoch wieder abnimmt Im all 
neinen nähert sie sich rasch einem Grenzwert. für den die Kon 
nte k. die die Übermoleküle der restlichen Zähliekeiten erfaßt 
ısdruck ist. Im Falle des t-Butanols und weitere Auswertung mag 
h noch andere Beispiele bringen — ist dieser Übergang sehr abrup 
er Zahlenwert der Konstante 4 lieet dort auch sehr niedrig. so daß 
ın hier wohl deutliche Anzeichen einer Assoziationsbegrenzung hat 
Diese Befunde sind überraschend und lassen sich zunächst schweı 
rstehen. Der Sprung vom Zweiermolekül zum Dreiermolekül, deı 


r als wesentliches Ergebnis bisher herausgestellt haben, bildet also 


en UÜbereanse vom total ungeesättieten zum teilweise gesättigte 
\ssoziat. Es wäre nun zu erwarten. daß die mit der Übermolekülgröß: 
ıchsende Wahrscheinlichkeit der Zusammenlagerungsmöglichkeit 
h auch in einer wachsenden Bildungstendenz der höheren Zählig 
eiten bemerkbar macht. Denn sowohl die Zahl der aktiven Stellen 
Übermolekül,. nämlich der OH-Gruppen, wie auch die Mögliel 
ten der Art der Zusammenlagerung Isomerenbildung wächst 1a 
t der Zähligkeit. während der ungesättigte Charakter prozentual 


veäußerte Erwartung nicht zutrifft. beweisen obige 


nimmt. Daß die 
hlen. Die Bevorzueung von Dreier- und Viererkomplexen dürfte 
hrscheinlich eine Funktion der Übermolekülsymmetrie sein Ein 
koholmolekül hat nun aber gegenüber einem Wassermolekül ein: 


Symmetrieerad wenieer und kann daher nie die echte Tetraedersvn 





etrie erreichen. Immerhin können aber doch die Kohlenwasserstoff 
ste eines drei- oder vierzähligen UÜbermoleküls so abschirmend auf 
ne aktiven Stellen wirken, daß eine gewisse Aussymmetrierung eı 
ht wird. Zudem wäre es auch denkbar daß innere Scheren- odeı 
nebildunge in demselben Sinne wirkt. Ist es doch bis jetzt noch nicht 


ungen. an Übermolekülen freischwingende OH-Gruppen_ festzı 


Vol h G.B.B N Ber. dtsel heı Ges. 71 (1938) 142 
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stellen®). Abschirmung und Chelatbildung könnten dann au 
auftretenden Assoziationsbegrenzungen verständlich machen 
Einen weiteren Beweis dafür. daß die Dreier- und Vierermolel 
eine besondere Rolle bei der Assoziation spielen, geben uns die sc| 
S. 197 erwähnten Messungen von #-Butanol in Cvclohexan 
Schwefelkohlenstoff,. aus denen sich für die Zähligekeit f-3 « 


Sättieunge bei höheren Konzentrationen ergeben hatte (Abb. 10 











\bb, 10. Verlauf der mittleren Zähligkeit von f-Butanol in verschiede 


Lösungsmitteln 


Nach Messungen von E. STEURER, Diss. Würzburg 1937 


2) In jedem UÜbermolekül wird ein Hydroxylwasserstoff zu der Verkettuı 
Einermoleküle zu eben diesem Übermolekül nicht herangezogen. Dieser Hydrox 
wasserstoff muß als freischwingend angenommen werden, müßte demnach üı 
scharfen OH-Bande mitgemessen werden, wenn er sich nicht innermolekulaı 
sättigt oder aber durch die Assoziation die Bindungskraft der Hauptvalenz st 
verändert wird. (Eine dritte Möglichkeit, Änderung der schwingenden Mas 
durch die Assoziation, fällt gegenüber dem leichten Wasserstoff nicht ins Gew 


Wäre nun die Frequenz dieses Wasserstoffs mit in der scharfen OH-Band: 


halten, so stellte — c ec die Konzentration aller Übermoleküle (einschließliel 
a 
| F= | 
Einer) dar, und es wäre Es bestehen aber keinerl: Änze 
4 c / 


die diese Beziehung rechtfertigen, daß nämlich der Extinktionskoeffizient umgek« 


proportional der mittleren Zähligkeit ist 
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In diesem Falle läßt sich nämlich in erster Näherung die Assoziation 

ırch die einfache Gleichung e = «ec +3 k, 
I 1 | ' ! i ‚ 

200. durch k,, (£ec)” beschreiben. die einem Gleich 


Y 4 


wieht lediglich zwischen Einer- und Dreiermolekülen entspricht 


(«c)® bzw. entsprechend (5 


been) 


en) 














Danach muß sich I als lineare Funktion von darstellen lass« 
vas, wie Abb. 11 zeigt, recht gut erfüllt ist. Daraus ergibt sich %,; f 
-Butanol in e-Hexan zu (31 07)-10 im Schwefelkohlenstoff 

163 1112 Mol Kine Erklärung für diese sonderbare Wirkuneswei 
der Lösungsmittel C,H, und CS, läßt sich einstweilen noch ni 
oebeı Offenbar findet bei der Solvatation deı \lkoholkompli xe. d 
nach der oben angeführten Vermutune in der Tetraederkonfieurati 
nahe kugelsymmetrisch sind, eine so wirksame Abschirmung durch d 
Lösunesmoleküle statt. daß eine Assoziation zu höherzählisen Aeoı 


saten verhindert wird Unerklärlich bleibt VOI allem ıber nocl d 


lemperaturabhängigkeit der t-Butanolassoziation ıı Hexan. W 

rend wir bei Zimmertemperatur (215 für die mittlere Zählisk« 
einen Sättieungeswert bei f-3 finden, ergeben die krvoskopisch« 
Befunde (6°) von WOLF und Mitarbeitern einen Sättieungswert vo 


t (vel. Abb. 10), was darauf hindeutet. daß noch höherzählige Mol 
küle beteilist sind. Danach scheint in diesem Falle eine Diskrepaı 
mit dem V\lassenwirkungesoesetz zu bestehen. die sich auch nocN 
einigen anderen Beobachtungen äußert. und die aufzuklären das 7ie 
weiterer spektroskopischer Messungen, insbesondere der 'Temperatuı 
ıbhängiekeit der Assoziation, sein soll 


Kine weitere Klärung dieser Fragen ist aus dei Verfoleune d« 
Temperaturabhäneiskeit der Assoziationsgleichgewichte zu erwar! 
Diese wurde von uns bisher nur am Beispiel des {-Butanois für 215 
30° und 40° dureheeführt. Leider gestatteten vorläufige Unvollkomm« 
heiten in der Meßanordnung noch nicht, die Gleichgewichte bei dies 
l’emperaturen bis zu kleinen Konzentrationen messend zu verfolg« 


Wir konnten daher für diese Temperaturen eine Konstantenberechn 


nicht ausführen. Aus den höheren Konzentrationen läßt sich jedı 
die mittlere Assoziationswärme nach foleendi m einfachem Verfahr: 


estimmen \us deı Reaktionsisochoı folgt 


{ 


worin W, . die Assoziationswärme der Reaktion nA.” A. und |] 
mıttiere \ssoziationswärme pro Vol Nebenvalenzv: rbindung« n bi 


ai 
deutet Wir setzen nun 


Ve \7 I >. 180 
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praktisch 


trarotal 


und Assı 


IS01 pt 101 
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Für die Temperatuı ® 
| 
l k, 
sprechend ru die Temperatuı 
| i 
| k ER 
un: 
Yı 
\ 2. Ass t sısot| 
0) 11 
Setzen wir aus Gleichung (6 


ınn ereibt 


Is das 


\bb 


.) 


12 


Verl 


\usa f 


un 


Dieses 


die wiı 


II WE nde I 


rältnis deı 


| “2 


sıch 


TR 


T 


1 7 


Bestimmungsverfahren 


in Gleichung 


tionskurven für die Temperaturen T, 


—ıan 


s R In d 


Ist 


unabhängig 


verwenden, läßt sich also auch auf die 


und 


} 


Ds 


Ver 


\bszissenabschnitt: 


T. 


und erhalten 


ein 


deı 


für 


folet dann für die mittlere Assoziationswärı 
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Die mittlere Assoziationswärme pro Mol Bindungen wurd: 
-Butanol danach zu 53-05 keal bestimmt 
Die inzwischen verbesserte Meßanordnune wird in Zukunft au 


gestatten, die den Konstanten %,,, k, usw. entsprechenden ind 


viduellen Bildungswärmen der betreffenden \ssoziationspolymer: 


zu berechnen. So dürfte es eelingen die oben oeaäußberten \nnahm« 
weiter zu belegen und zu verfeinern 

Die Möglichkeit einel exakten Konstantenberechnung eröttin: 
nun noch einen Weg, die bisher wenig verständliche Konzentratio 
abhängiekeit der dielektrischen Polarisation ®) zu deuten. indem m 


rus der Gleichung (5) folgende Beziehune 


} 


mit Hilfe der gemessenen Gesamtpolarisation P bei der Konzentratio 

die den n-zählieen UÜbermolekülen zukommenden (mittleren) Mo 
polarisationen P, berechnet * Die daraus resultierenden Einz« 
momente der UÜbermoleküle müßten andererseits weitere Anhalt 


punkte über den Bau der Nebenvalenzpolvmeren liefern 


Herrn Prof. Dr. R. Mex« bin ich für sein stetes Interesse ın 
seine großzügige Unterstützung zu besonderem Dank verpflicht 
Herrn Prof. Dr. K. L.Worr. auf dessen Veranlassung diese Arbeit 
Freiburg besonnen werden konnte | das oezelote Interesse un 
die erwiesene Unterstützung bestens gedankt. Häufige Aussprach« 
mit Herrn Dr. J. KREUZER vermittelten manche wertvolle Anreguı 
Herrn H. NÜcKEr und Fräulein A. PrFEFFERLE danke ich herzlich { 
ihre treue Hilfe bei der äußerst zeitraubenden Auswertung 
fördert wurde die Arbeit ferner von der Freiburger Wissenschaftlich« 
(sesellschaft durch die Bereitstellung von Mitteln. von der Deutsch: 
Forschungsgemeinschaft durch Überlassung von Apparaten. du 
die 1.G. Farbenindustrie Ludwigshafen. die uns den Großteil de 
('hemikalien zur Verfügung stellte. und vor allen Dingen durch d 
Liebig-Gesellschaft für den chemischen Unterricht durch zeitweis 
(‚ewährung eines Stipendiums, wofür den beteiligten Stellen besondeı 
sedankt sei 

W. Hücker und U. WENZKE, Z. physik. Chem. (B) » 1942) 144f1 
6) K. L.Worr, H. Dunken und F. JUDENBERG, loc 


Mitteilung aus dem Institut für Physikalische Chemie 


der Universität Freiburg i. Br. 
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Anhanse. 


Reinigung der Substanzen. 


Literaturangaben beziehen sich auf WEISSBERGER und 


Solvents, Oxford 1935. bzw. BEILSTEIN. 


> 
PROSK UF 


nstoff p.a. (Merck) wurde in sorgfältig gedichteter Appa 

ruf den Liter) abdestilliert und sofort zur Messung verwandt 
virkung des Trocknungsmittels auf © Cl, ist bei der Siedeteı 
u befürchteı 


Merck [rockn dı h Natrium. 


rde 24 Stunden über Natriun 
tilliert. Kp. 101 Lit.101°, Oı 


Merck urde von ( 


ı l’eresın ı 


n las eını ) 1 u x 1Z IieI H 0; 


ung ungesättigter Konzentri 


vefelsäure geschüttelt, bis nur schwache Verfärbung deı ı Zeit 


y ZU 
erten H SO, zu beobachten w Was 


mit verdünnter Schwefelsäure, W 
onlauge schloß an. Das so ve itete Hexan wurde na 


Va destilliert Kp Hu ’ j> Org. Soly 


h der von WAaı 
it Aluminiumamalgaı 
us Aluminiumnitrid) verunre 


teI 


Sulfanilsäure ıhdestilliert 


oig) wurde durch Koch: iber Calcium« 


weiterb« h ınde It 


opanol (1.G. Farben) wurde mit einigen Stückchen Nat 
Beendigung der Reaktion abdestilliert 
Butanol (l.G. Farben) wurde durch fraktioniertes Ausfrieren weitestg 


gereinigt und dann mit einem Fünfzigstel seines Gewichtes Natrium ve 


I destilliert. Kp. 83° (Lit. 82,5°, Brırst.), F. 24,9° (Lit. 25,45°, Beırsı 


t-Pentanol (Merck): Trocknung durch Natrium und zweifache Destillatioı 
101,5° (Lit.102°, BEIıLSsT.). 


Benzvlalkohol p.a. (Schuchardt) wurde unter vermindertem Druck dest 


Cvelohexanol (1.G. Farben) wurde zweimal unter vermindertem Druck 
“7 


tilliert. F. 25° (Lit. 25,5°, Org. Solv. 


Phenol (weiß. Kahlbaum) wurde im Vakuum destilliert 
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Cetvlalkohol rde von Verunreinigung t Stearinalkohol und ev 
ederem Homologen durch Überführuı das Acetat befreit. Das Acetat 
eimal im Vakuum destilliert. Der so vorgereinigte Alkohol wurde zweit 
\cetoır ımkristallisiert. F. 49,5 Ju t.49'5° Bı 
l. Metl er 
21 bis 22 00005 
B ' 
Vl Mol ) 
NHUS vOO25U 
3029 VOO2HU 
7789 vO0O252 VOPOD 0’0157 
1041 vO0O443 
OUS 00457 
OOS VO0O542 vONHOD 0,0147. 
040 VOOTHI 
2036 000747 
1.992 VOOTA) 
I’O18 vVO1254 IO120 v’0122 
1014 00131; 
1001 0132 
0'505 00219, Küvetter 
1 
0503 0207 ol 
v’501 00225 
0358, 00272 00267 VOOUSS 
200 voO410 
200 vo404 31 
0'191 00416 } 
v’124 00526 31 
0’116, (0536 053 v’O0617 
v’110 0’0553 
v’101. 00567 3] 
000957 VOSTS 00573 VOODSEN 4 
00530 00674 31 
(VO485 00721 0716 000347 4 
Vv’O461 006093 sl 
00250 0771 0'077] 000192 
00250 0782 2 
0219 VOSO3 VOTOS 000174 i 
0169 vOs851 31 
00152 VOS46 31 
vo VOSOO 


Herrn Prof. Dr. H. STAUDINGER sei an dieser Stelle herzlichst für die | 
benswürdigkeit gedankt, uns die nötigen Mengen dieser Substanz zu überlas 
“) | stellt die dur h Bandı nüberlagerung bedingte Korr: Ktur dal und wuıI 


\bzug gebracht 


von l 
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2. Athanol in CÜl, t 21°5 bis 21’8°. 1 0'001 
| Mol De Bemerkungen 
6'150 000220 
1'316 000321 023% H.O 
4°287 0'00327 
1'259 000315 1’1 % Hs.O 
"213 000334 2,3 % H,O 
Zu 2'965 000449 
L’S85 000677 
1'687 000703 1,1 % H,O 
an 1'601 000741 23 % H,O 
1206 0’00954 
1'092 00103, 023% H.O 
1'004 00107, 11 % H,O 
07273 00136, y 
05053 00183, 
03193 0246, 
0'2192 00317, 023% HC 
01984 00336, 023% Hs6 
0'1803 00355 
011055 00452, 
00532; 00551; 
0'0387, 00564, 
00376, 005774 
00240, 05965 
nfe 00229 005%, 
00136 00632, 
00 00606 
Cetylalkohol in CÜl,. 4 Benzylalkohol ın CCÜL, 
Br. 1 0’0025. { 21'4— 217 | 0001. 
Mol/l |- Mol=1- em! Mo!/l |-Mol-1-cem!] 
- 
06039 00159, 3'888 000446 
04811 00188, 1'943 000783 
03879 00221, 1'006 0'0127, 
02007 003485 0'5137 00209, 
01037 00470, 0'1986 00366, 
00512 00546, 01024 0"0482, 
00367 00560 00715 00537, 
vo 00575 00498 00567, 
00275 00611, 
00 00645 
5. Isopropanol in (Ü],. l 21'23° bis 21°8”. l: 00008. 
c Tkorr c Ekorr 
Mol/l] [1- Mol=-1-cm-1] [Moi/l] l- Mol-1- em-! 
7788 000256 0°1988 00408, 
lie 1 5'803 0°00351 00946 0’0542, 
4007 0°00506 00499 00617, 
lass 1'973 000900 00252 0°0639, 
wur 1'006 0°0148- 00182 00647, 
05030 00236 00 00667 


sikal. Chem. Abt. B. Bd‘ 53, Heft 4 15 
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6. Cyclohexanol in (UL, 10. {-Butanol in c-H« 
t 21°3° bis 217 | VO 21°5 ) 00004 
Ü { 
Mol /l |- Mol-!- cm Mol/l Mol-! 
6°00 0’00326 7037 00039 
3888 000549 3935 00057 
1'938 00104 1.903 00092 
09639 0'0174, 09665 00145 
0°4785 00274: 04569 00239 
0’1910 00472 01869 0’0428 
00987 NO6OL, v1041 00559 
00670 0643 00557 00681 
0326 00707 
v’O161 0'0727, e B nolin Os 
00 00758 
215 
t-B noli ın Ct 8174 000429 
{ 215 | VOOOS 3'992] 000699 
3'555 "00410 1'921 0v’O111 
17165 0045; 09691 00171 
3'870 OOOS4O 04518 V02T0 
1'890 0144, 071434 00454 
09330 00233 0544 00528 
04981 of 
3066 Eu > Pent nolin Ci 
2002 X 
01981 0% 4 12 18 I \ 
0"1622 ua 911 000677 
V’OSO6 0% 1933 00100 
00764 u (94 00157 
0530 VO 0"9838 00257 
00186 0.07% 0"4932 00377 
vv v’0822 01999 "053%! 
v’1014 v’O0619 
5 Butanol uU 00700 V’OH4U 
SER | V’OOOS 00387 V’OB6HO 
LE sän 00216 00674 
lerne 000561 00 V’OHS4 
2’s20 0102 
1'870 0174, 
09240 VO2TS 13. Phenol in CCÜ1, 
04933 vVO40i N au 
01982 V’OBOS ir 
o’1041 00716. 1.017 V’OOTEN 
2'005 00133 
9. t-Butanol ın ÜUC!, 09678 00232 
t 00 | 0°0005 05296 v’0351,; 
02572 0’0540 
5'025 00102, 01019 0°0792 
37657 00128: 00502 V’OS94 
1'896 00208, 0’0160 00980 
00114 0’0330, 00 01030 
0’6710 00395, 
02918 00572, 
V’OSSS 007339 
(00452 0'0790,) 
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Zur Auswertung molekularer Assoziationsmessungen 
nach dem Massenwirkungsgesetz. 


Von 
Josef Kreuzer. 
Mit 4 Abbildungen im Text 


Eingegangen in 1.2.43 
Es wird der analytische Zusammenhang zwischen den bei Assoziationsmessun 
vorkommenden Variabeln auf Grund des allgemeinen MW hergestellt. Da 
h ist ein Vergleich unabhängiger experimenteller Ergebnisse möglich ohne be- 
lere Annahmen über die Art des Gleichgewichts und der auftretenden Assoziate. 
eich erhält man die Möglichkeit. aus Messungen der mittleren Zähligkeit den 
Parameter «, der zur Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten nötig ist, in ein 
ındfreier Weise zu berechnen. Für die wichtigsten Sonderfälle des MWG werden 
ndeutige Kriterien angegeben, und am Beispiel des HF wird die Anwendung deı 


(‚leichungen erläutert. 


Die molekularen Assoziationsgeleichgewichte in Gasen und veı 
dünnten Lösungen werden meistens durch das Massenwirkungsgesetz 
1 


cedeutet ! 
chien. hat es nicht an Versuchen eefehlt. durch zusätzliche Annahmen 


Da jedoch dessen allgemeinste Form kaum auswertbar 
J 


vereinfachte Assoziationsgesetze zu finden. worunter neben dem Os1 
wauLpschen Verdünnungsgesetz hauptsächlich das Gesetz von KEMI 
ER und MECKE?) zu nennen ist. Nachdem nun genauere Messungen?) 
vezeigt haben. daß diese Grenzgesetze fast nirgendwo streng erfüllt 
sind, erhebt sich von neuem die Frage nach allgemeineren Aussagen 
an denen sich die Grundannahmen der Messung und die Anwend 
barkeit des MWG prüfen und unabhängige Meßreihen in ihrem Er 
sebnis vergleichen lassen. ohne daß man die Zahl der Hypothesen 
uft. Wie im folgenden dargetan werden soll, gibt es solche Aus 
ıren, allerdings nicht algebraische, sondern analytische, weil die 
Grundgleichung der Assoziation eine theoretisch nicht begrenzte Zahl 


von Gleichgewichtskonstanten enthält. Der Übersicht halber. damit 


Vel.K.L.Worr, H. Dunken und K. MErkeıL, Z. physik. Chem. (B) 46 
1940) 278 2) H. Kemrter und R. Mecke, Z. physik. Chem. (B) 46 (1940) 
229 3) J. KREUZER und R.MeckeE, Z. physik. Chem. (B) 49 (1941) 309 
K. G. HOFFMANN, Z. physik. Chem. (B) 53 (1943) 179. 


15* 
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alles Wichtige beisammen ist und nicht an den verschiedensten Ort: 
eesucht werden muß, sollen anschließend die Grenzeesetze noch e 
mal hergeleitet und erweitert und eindeutige Bedingungen für il 
Gültigkeit in geeigneten Diagrammen angegeben werden, während « 
praktisches Beispiel die Anwendung zeigen soll. Eine Theorie di 
Assoziation liert außerhalb dieser Arbeit. Sie müßte sich auf richt 
ausgewertete Messungen in größerer Zahl stützen können, die eı 
im Entstehen sind. Wir wollen deshalb zunächst nur Methoden z 


einwandfreien Auswertung der Messungen darlegen 


1. Benennungen. 
Moleküle nennen wir die kleinsten Teilchen einer gegeben: 
Substanz. die noch alle ihre chemischen Eigenschaften haben). S 


1 


entsprechen der herkömmlichen chemischen Formel und bilden d 


Bausteine der Übermoleküle. 

Als Übermoleküle bezeichnen wir bei assoziierenden Stoffe: 
alle kinetisch einheitlichen Teilchen. Wir nennen sie Einermolekülc 
wenn sie aus einem, Mehrfachmoleküle,. wenn sie aus mehr al: 
einem Molekül bestehen, d. h. Assoziate sind. Wir nennen sie n-zähli: 
wenn sie aus n Molekülen bestehen 

Alsdann sei 

(1) C DIT 


die (durch Einwaage und konventionelles Foı 
melgewicht gerebene) Konzentration der M« 
leküle (in Mol/Liter). 


(la) c, die Konzentration der n-zähligen Übermol: 
küle (in Mol/Liter). 


(1b) &= Ye die Konzentration aller Übermoleküle 
Mol/Liter). 
( Vnc, . ; ‚ ’ ' n 
2) 73 u“ die mittlere Zähligkeit der UÜbermolekül 
( { 


mischung, d.h. die mittlere Zahl der in deı 
Übermolekülen enthaltenen Moleküle. 

(2a) Z die mittlere Bindungszahl, d. h. die Zahl deı 
betätigten Assoziationsbindungen, bezogen auf 


die Zahl aller Moleküle°). 


4) Man kann wohl gegen diese Erklärung mancherlei einwenden; in unsere: 
Zusammenhang genügt aber, daß der gemeinte Gegenstand verständlich bezeicl 
net ist. 5) Für reine Kettenassoziation ist Z=1-—1/f, für reine Ringassı 
ziation Z=1-—a. Welcher Fall in Wirklichkeit besteht, ist noch unentschieden 








r\ 
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Irte (3) @ c,/e der Bruchteil von Molekülen. der als Einer 
| eı moleküle vorkommt 
n { 
ih 3a) « der Bruchteil von Molekülen. der in n-zäh 
1« liven Übermolekülen vorkommt 
,.d pi 
Ä 3b) « ce der Bruchteil von Übermolekülen. der die 
ent e : - 
Zähliekeit 1 hat 
e] ä | ’ ; j 
B 2 " die Gleichgewichtskonstante zwischen Eineı 
molekülen und »-zähligen Übermolekülen 
| 
ta) Ä VA, die mittlere Anlageruneskonstante für n 
zählige Mehrfa: hmoleküle 
en« 
Si ) MN n—1)W die Assoziationswärme von N, n-zähligen 
Wr: UÜbermolekülen. d. h. die Energie, womit man 
diese in lauter Einermoleküle zerlegen könnte 
i r vy C z s : 
‚ffeı (5a) W y die mittlere Anlacerunesenereie. d.h. die 
n A 
üle mittlere Energie für je A aneelagerte 
nis Moleküle. 
hlie z vj 
(5b) J, u die mittlere Assoziationswärme von N, Ubeı 
"Re molekülen der vorhandenen Ubermole 
külmischune.d.h. die Energie. womit man 
Foı diese in lauter Einermoleküle überführen 
Mo könnte 
m (J 4 
9C) 9, die molekulare Assoziationswärme, d.h. die 
Oke Assoziationswärme für N, Molekülk 
2. Allgemeine Beziehungen. 
ll 
Wir gehen aus von der Festsetzung (la): Es sei ec. die Konzentra 
kiil on der n-zähligen Übermoleküle; da jedes aus n Molekülen besteht 
kül 


die Gesamtheit aller Moleküle im Liter gereben durch 


c=>me:;n=1.2. (1) 
der Das MWG behauptet ein Gleichgewicht n A 2” A, zwischen den 
au] inermolekülen und n-zähligen Übermolekülen gemäß der Beziehung 

t), so daß (1) die Gestalt erhält 
rel ” Dnk, C (Ay l 6b) 
eICI 


a Hieraus folet 
S nk 


(7) 
n. f ——— 1 2 
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Danach muß 1/« eine mit sämtlichen Ableitungen (als 
auch Differenzenquotienten) monotone positive Funk 
tion von C, «ec sein, eine wichtige Bedingung, wenn man di 
Kurve zwischen streuende Meßpunkte zu legen hat 

Durch Integration erhalten wir aus (7) 


ER PERS 


| 1 


sopisch ermittelte: 





d. h. man gewinnt durch Quadratur einer spektros 
L/e)-Kurve die Konzentration ce der Übermoleküle und in Verbiı 





(c, 
dune mit (2) und (3b) die beiden wichtigen Parameteı 
l eu . 
| di ' 
] ii f£3 
de, ®) ( 











die zusammenhängen durch die Gleichung 
f 11 
Wie auch die Bezeichnung andeutet. ist also 1/« ein Mittelwert 
von 1/«. Seine physikalische Bedeutung haben wir schon unter (3b 
angeführt. Nach den Gleichungen (8) bis (10) kann man. wenn «a al 
Funktion von e durch Messung bekannt ist, die zur Auswertung deı 
Messungen wichtigen Variabeln @ und f durch einfache Quadratuı 
wıch ohne Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten erhalten 
In vielen Fällen jedoch, z. B. bei kryoskopischen Messungeı 
Messungen von Dampfdichten usw., wird primär der Zusammenhang 
zwischen f und ce oder € ermittelt. Wie brauchen dann die Auflösun 


der Gleichung (10) nach « und formen sie zu diesem Zweck folgendeı 


maßen um 


=]. dia) = |ac+ |, da 


c.! ; : de 


In anderer Schreibweise ist diese Gleichung schon von E. G. HoFrFMAN 


(vel. Anm. 3) übernommen und auf Alkohole angewendet worden 87 


Grenze cC, at V entspricht semäß (6) und (7) (hund a | 
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ach Differentiation lassen sich die Variabeln trennen 


/ f | 1 
er 143, 8 de 


nd durch Integration mit den Anfangsbedineungen « 


olgt 








inen analogen Ausdruck für « leitet man ab aus Gleichung (S 


rbindune mit (3b) und (11) 


d d UC) 


Hier lassen sich die Variabeln wieder trennen. worauf 


zu folgender Gleichung führt 











Wie die Gleichungen (12) und (13) zeigen, können auch bei 
ıtnis des Zusammenhangs zwischen f und ec oder c die Variabeln ı 
er « durch Quadratur erhalten werden®) 
Von der Konstantenberechnung wird in einer anderen Veröffent 
ıng zu sprechen sein; an dieser Stelle wollen wir nur auf die Mög- 
keit hinweisen, daß «- und f-Messungen, d.h. völlig voneinandeı 
ıbhängige experimentelle Daten, durch die Gleichungen (10) und (12 
ittelbar und ohne Annahmen über die Gleichgewichtskonstanten 
relichen werden können. Der Vergleich entscheidet. in welchem 
ch die herkömmliche Anwendung des MWG berechtigt ist 
\uch für die mittlere Assoziationswärme lassen sich allgemeine 
ehungen aufstellen. Dazu gehen wir aus von den Gleichungen (8 


0%), denen man entnimmt 


(14 


\us der Reaktionsisochore m ' folet dann die 
ne 
ıengleichung 


Win, 


— RT: 1 


Eine der beiden genügt, weil die andere dann durch Gleichung (11 


4 
st 
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und nach Multiplikation mit @=c,/ce (3b) erhalten wir 


ei I NW .k.c k- 2: 
7 RT RT » 


Vıt Definition (5b) und (5c) schreiben wır dafür 

















me olnı 
f:-Q Q, = RT’\-,„! 
Daneben interessiert eine andere Beziehung. die aus (14 
Differenzieren bei konstantem «& folet 
W, 2 ' 
Das führt zu dem Ausdruck 
RT ( | NW, vu 
\7 B> l 1) ME | 
4 | Pr, n l 
oder. wei = | l ıst 
» W- Rr:(!"a) 
7 








Diese Gleichune eibt gemäß (5a) die mittlere Anlageı 
energie 

Mit den Gleichungen (15) und (16) lassen sich z. B. die mit 
\ssoziationsenergien spektroskopisch ermitteln. Die Differenz & 
für zweierlei Konzentrationen müßte dann mit der Differeı 
molaren Mischungswärmen!®) übereinstimmen. falls deren K: 
trationsabhängiekeit im wesentlichen durch die Assoziation .bı 
ist. Damit kommen wir wieder zu einem Vergleich unabhängig« 
obachtungeen. der ohne besondere Annahmen über die beteiligten | 


moleküle schon allein auf Grund des allgemeinen MWG möglı 


3. Grenzgesetze. 
Unsere Gleichungen lassen sich jetzt leicht auf Sonderfül 
wenden. deren wichtigste das verallgemeinerte OsTwAuLpsch« 


dünnungsgesetz und das Gesetz von KEMPTER und MECK 


9) Es ist also nach (15) und (16) in einem (In c,, In «)-Diagramm 
YIn« Oln« 


nn) =f-2(m 


10) Vgl.K.L.Worr, H. Dunken und K. MERKEL, Z. physik. Chen 
1940) 30011 
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\. 


Als verallgemeinertes OstwauLpsches Verdünnungesgesetz bezeich 


nen wir eine Gleichgewichtsbeziehung zwischen Einermolekülen und 


einzigen Sorte von Mehrfachmolekülen. also 


eine 
‚der analog 


Die Mittelwertbilduns gemäß 


so daß sich aus den beiden Gleichungen c, eliminieren 


erhält 


‚der auf Grund der Gleichung (11) 
n / (n l)a Ua) 


es besteht ein linearer Zusammenhang zwischen 1’« und 1/« 


bzw. f und «. Das entsprechende. Diagramm zeigt also sofort, ob im 
gegebenen Falle das verallgemeinerte OstwauLpsche Verdünnungsgesetz 
anwendbar ist. Trifft dies zu. so entnimmt man aus dem Steirunesmaß 
der Geraden die Zähliekeit der vorkommenden Mehrfachmoleküle 

Nun lösen wir die Gleichung (19) nach c, auf und wenden die 
Beziehung (16) an 


I)Ine, In ( I) Ink, 


u 0 RT ln k, l 

W=RT*| ae. 21 
Wiı finden demnach dab N von deı Konzentration unab 
die verschiedenen Isothermen müssen 


hängig sein muß, d.h sich 
B. in einem (In e,. In«)-Diagramm durch Aufschieben zur Deckung 


bringen lassen 
B 


Das Gesetz von KEMPTER und MECKE nimmt an, daß Mehrfach 
die mittlere An 


moleküle beliebiger Zähliekeit vorkommen und 
also 


laeerungeskonstante (4a) von n unabhängig ist 


und somit %, / !: das ergibt nach (7) 


und nach (9) 
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d.h. « muß eine lineare Funktion von e,=ae sein. Der Vergleich 


von (22) und (23) ergibt weiter «=Va, und aus (11) folgt f 
so daß Gleichung (23) noch folgende Formen annimmt e 

Va I kat 23a 
und f=-1+k-——=1H+4 3b 


Die erste Form wird man auf spektroskopische, die zweite z. B 
auf kryoskopische Messungen oder Dampfdichtebestimmungen an 
wenden. In beiden Fällen zeigt wieder ein einfaches Diagramm. ob 
das Gesetz für einen Konzentrationsbereich brauchbar ist, und wenn 
dies zutrifft, kann die Gleichgewichtskonstante k aus dem Steigungs 
maß abgelesen werden 

Schließlich wenden wir auf Gleichung (23) die Beziehung (16) an 
und erhalten 


Ine, In (1 & In / 


W = RT°(-2”°) RT: (24 
fi di 
so daß auch hier W (die mittlere Anlagerungesenergie) unabhängig 


von der Konzentration ist! 


1. Fluorwasserstoff als Beispiel. 


Die Anwendung unserer Gleichungen wollen wir am Beispiel des 
oasförmieen HF zeigen, wovon K. FREDENHAGEN!?) drei ausführlich 
oemessene Isothermen veröffentlicht hat (26°, 32° und 38°C). Aus 
diesen wurden schon durch BRIEGLEB!), jedoch nach einer rein 
aleebraischen Methode, Gleichgewichtskonstanten und Assoziations 
energien für die einzelnen Mehrfachmoleküle berechnet und zur 
Grundlage einer Theorie gemacht. Die Tabellen von FREDENHAGEN 


soeben die mittlere Zähliekeit f als Funktion des Gesamtdrucks p an! 


I) Natürlich kann man aber nicht aus der annähernden Konstanz von W auf 
Kettenassoziation mit ‚„wiederholbarem Sehritt‘‘ (K. L. Worsr, loc. eit.) schließen. 
12) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1934) 161 13) (4, BRIEGLER, 
Naturwiss. 29 (1941) 420; 30 (1942) 708. Z. physik. Chem. (B) 51 (1941) 9; 52 (1942) 
368. 14) Der Vorzug dieses Beispiels liegt darin, daß bei Gasen die Annahm« 
des MWG unbedenklicher ist als bei Flüssigkeiten. Kryoskopische Messungen sind 
uns bisher nicht in einer streng auswertbaren Form zugänglich. Für die Aus 


wertung spektroskopischer Messungen vgl. E. G. Horrmann (Anm. 3). 





Zur Auswertung molekularer Assoziationsmessungen nach dem MWG. 22] 
unsere Gleichungen den Gasmessungen anzupassen, ersetzen wiı 
ıch die Konzentrationen durch Drucke. also 


durch p ce durch »-f c,durch p 


f 


l. Mittlere Zähligekeit für HF in Abhängigkeit vom Druck 


Temperaturen (nach FREDENHAGEN). 


Das (p, f)-Diagramm zeigt gemäß (23b), ob das Gesetz von KEMmPr 


ER und MEcKE als Näherung zulässig ist. Die Abweichungen von deı 
Geraden sind aber so groß. daß wir uns die Wiedergabe dieser Kurven 


rsparen können und statt dessen für die drei Temperaturen f als 


Funktion von log p zeigen wollen (Abb.1), weil sich hier Anderungen 
ler Kurvenform mit der Temperatur leichter zu erkennen geben. Wie 
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sind die Formänderungen besonders bei kl. 


das Bild sehen läßt 
Drucken leider unregelmäßig, d.h. durch Fehler verursacht 
(Gemäß unseren allgemeinen Überlegungen berechnen wiı 
l . 4 

nächst die Variable « nach aus den |7 -Kurven (Abb 


} 


k 


I : SEE 


UU 
Bestimmung der Konzentration 


\bb.2. Kurven zur 
Gleichung (13) für HF. 


wichtig, ob diese Kurven bei 


Es ist entscheidend 


noch hinreichend bestimmt sind (ein Hinweis für künftige Messung‘ 
während für die 


Für 32°C reicht die Zahl der Meßpunkte aus, 
Kurve mehr Anfangsbereich zu wünschen 


Punkte im wären 
Da die Anfangsordinate wie ohne Beweis erwähnt sei gleich 


ergibt sich hierfür nach dem Verlauf der Meßpunkte ein sehr kleiner Wert, 


' 1 
ın Kinermoleküleı 


IN 50mm Ho 


kleinen Druc] 
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1'5-10-#, Auf alle Fälle ist es vorläufig sinnlos, sogar Änderungen 


mit der Temperatur und daraus die Assoziationsenergie der Zweiermole küle 
men zu wolle n 


Die Kenntnis von f und « läßt (nach 20a) entscheiden, ob ein 


|lvoemeinertes OstwAuLpsches Gesetz eilt 
übergehen wir wieder das zugehörige Dia 


ap daı (Abb. 3 


Da dies weder im ganzen 
ıls Grenzfall zutrifft 

| f . 2 
ın und stellen als Funktion von p, 


‘ 


B. die Auswertung spektroskopischer Assoziationsmessungen 





\bb. 3. Darstellung der Gleichungen (7) bis (10) am Beispiel des HF 


dieser Darstellung nach (8) bis (10) erfolgt. Der Inhalt des einge 
eichneten Rechtecks an einer der drei Kurven gibt für die ent 
prechenden Koordinaten einfach das zugehörige f-p, d.h. den Druck, 


ler sich bei Gültiekeit des idealen Gasgesetzes einstellte, in anderem 
der unter der Kurve liegende Flächen- 


Maße: die Konzentration ce; 
nhalt gibt nach (8) p oder € und das Verhältnis der beiden Flächen 
stücke die mittlere Zähligkeit f. 

Um die mittlere Assoziationswärme nach (15) und (16) zu be- 
wir zweckmäßig ein (log p,, log «)-Diagramm 


stimmen, benutzen 
die in der 


\bb. 4) und ermitteln daraus vor allem die Größe W, 


Regel nur wenig von der Konzentration abhängt. Sie müßte sich 


aus der Verlagerung der Kurven mit zunehmender Temperatur er 
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geben. Indessen lassen die erwähnten Unregelmäßigekeiten, die 
hier im ungleichen Kurvenabstand auswirken, den Betrag voı 
nur der Größenordnung nach feststellen. Wir finden einen mitt! 
Wert von 10 3kcal für N, aneelacerte Moleküle 


4 26° 





/ 
/ 
an 
OD, 
En: ER \R 
f e 
\bb. 4. Kurven zur Bestimmung der mittleren Assoziationsenergie für Hi 


\uf die Berechnung der Konzentrationsabhängigkeit von ( 
oder (),; muß weeen der syste matischen Meßfehler verzichtet werd 
Wir hoffen aber, Beispiele hierfür in Bälde aus spektroskopischen Me 


sungen zu erhalten 


Herrn Prof. Dr. R. MEckeE danke ich für wertvollen Rat u: 
Kritik beim Entstehen dieser Arbeit. Desgleichen danke ich Her: 
H. NÜücKeEL für die freundlicherweise zur Verfürung gestellten | 


rechnunsen und Kurven 


Freiburg Br., Institut für theoretische Physik der Universität. 








Zusätzliche Bemerkung. 
Zur Assoziation des Fluorwasserstoffs. 


Von 


(6. Briegleb. 


l. In einer vorangegangenen Arbeit haben wir!) eingehender den 
Fallder 7 F-Assoziation an Hand der von FREDENHAGEN ?) gemessenen 
Dichte-Isothermen behandelt unter der Annahme. daß sich Moleküle 
ıller Zähligkeiten bilden. die im Dampf nach dem einfachen bimole 
kularen Anlagerungsschema: (HF) HF=-(HF ım Gleichgewicht 
stehen 

2. Wir bekamen für Übermoleküle mittelkleiner Zähligkeiten, die 
überhaupt nur einer etwas genaueren Rechnung zugänglich sind, fol 


sende Bildungeswärmen in kcal 





H : | 14 11 y 8 78 


Ob der Abfall der Bilduneswärmen reell ist. läßt sich innerhalb 
der Ungenauigkeiten solcher Rechnungen vorläufig noch nicht ent 
scheiden (vel. unter 4). Wir bekommen daher als mittlere Bildungs 


wärme einer HF HF-Bindune in einem (HF) -UÜbermolekül etwa 


% bis 10 keal 


3. Die voranzehende Arbeit von Herrn KREUZER, von der wiı 
durch freundliche Vermittlung von Herrn MEcKE Kenntnis bekamen 
veranlaßte uns. nochmals die FREDENHAGENschen Dichte-Isothermen 
durchzurechnen, und zwar nunmehr unter Einbeziehung der ursprüng 
lich nicht mitverwendeten Isotherme bei 32°. Wir erhalten auf diese 
Weise noch besser untereinander ausgeglichene Werte und verfügen 
über eine bessere Beurteilung der Genauigkeit der Angaben der Wärme 
tönungen. Wir finden mit dem von uns früher angegebenen Verfahren 
im Gebiete mittelkleiner Zähliekeiten in Übereinstimmung mit den 


von Kretı ZER auf andere Weise berechneten Werten und in UÜberein 


G. BRIEGLEB, Z. physik. Chem. (B) 51 (1941) 9; »2 (1942) 368 


K. FREDENHAGEN, Z. anorg. alle. Chein. 218 (1934) 161 
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stimmung mit unseren früheren Angaben als mittlere Bindungsenergie 
einer HF HF-Bindung in einem (HF) -Übermolekül W 10 
35 keal. Auch jetzt läßt sich innerhalb der Fehler noch nicht mit 

Sicherheit entscheiden. ob W mit höherer Zähliekeit unter Umständen 
allmählich kleiner wird 

t. Eine nochmalige gründliche Durchüberlegung zusammen mit 

ın MECcKE aller Möglichkeiten von weiteren Schlußfolgerungen 

die aus den HF-Dichtemessungen von FREDENHAGEN bei der vor 
läufiseen Meßgenauigkeit wirklich mit genügender Sicherheit gezogen 
werden können, führte zu folgendem Ergebnis 

Die genaue Angabe der Absolutwerte der Gleichgewichtskonstan 
ten, vor allem aber die der Bildung von Zweiermolekülen (HF), bei 
verschiedenen Temperaturen und die Berechnung der Bildungswärm« 
eines (HF),-Moleküls. scheitert vorläufig daran, daß die von FREDEN 
HAGEN gemessenen f-Werte im Gebiete kleiner Drucke noch nicht 
genau genug sind. Wir möchten daher der in unser früheren Arbeit 
angegebenen. wahrscheinlich zu hohen Bildungswärme eines Zweier 
moleküls von etwa 23 kcal keine reale Bedeutung zuschreiben, bis 
nicht genauere Messungen im Gebiete kleiner Drucke vorliegen. Solche 
Messungen sind von uns in Angriff genommen worden. Wir werden 
dann nach Fertigstellung der Messungen eine genaue und ausführliche 
Neuberechnung aller Gleichgewichtskonstanten und Wärmetönungen 
eben. 

Als heute schon recht gesichert dürfte wohl die von uns und 


KREUZER auf verschiedene Weise berechnete mittlere HF... HrF- 


Bindungsenergie in (HF), -UÜbermolekülen mittlerer Zähligkeiten an 


gesehen werden. Demnach ist die mittlere HF... HF-Bindungs 
energie etwa doppelt so groß als die mittlere OH OH-Bindungs 
energie in den (R - OH) -Übermolekülen. 


Würzburg, Chemisches Institut, physikalisch-chemische Abteilung 


I. April 1943 





Über die Gewinnung des radioaktiven Mangans © Mn) dureh 
\eutronenbestrahlung organischer Manganverbindungen und 
I ntersuchungen der Austauschmöglichkeiten zwischen ionogen 
»ebundenem und organisch-komplex vorliegendem Mangan. 


Von 
Ursula Drehmann, Berlin 


Kinsregangen wm / 3 r3 


dem bisher int wandten Verfahren zur Gewinnung des radioaktiven 

dureh Filtration der mit Neutronen bestrahlten Kaliumpermanganat 

wurde nur eine Anreicherung um den Faktor 10° erzielt. In der nach 

senden Arbeit werden Versuche beschrieben, das Radio-Mangan durch Neu 
nenbestrahlung organischer, nieht ionisierter Verbindungen nach dem Verfahren 
ı SZILARD und UHALMERS zu gewinnen. Für diese Untersuchungen wurden di« 
laneanverbindungen der P-Diketone, Acetylaceton und Benzoylaceton, die bei 
Anreicherung von 2®7/ in Form ihrer Uranyliverbindungen von K. STAarkı 
Erfol&e benutzt worden sind, gewählt. Die Untersuchungen wurden erschwert 

h die veringe Löslichkeit der Verbindungen und durch den schnellen Aus 
ech, der zwischen dem ionogen gebundenen Radio-Mangan und dem organisch 
bundenen, inaktiven Mangan eintrittz Es konnte nachgewiesen werden, daß 
vischen den beiden verschieden sebundenen Manganarten in kurzer Zeit ein 
ständiger Austausch stattfindet und daß auf diesem Were eine Erhöhuns 


Anreicherungsfaktors nicht erzielt werden kann 


Die durch die Arbeiten von Liegy '!) und FERMI und Mitarbeitern 
hekannte Abtrennung des radioaktiven Mangans konnte durch die 
Verwendung von Glasfritten und besondere vorhergehende Behand 
ıng der zu bestrahlenden Kaliumpermaganat-Lösungen verbessert 
erden®). Hierdurch ließ sich eine Konzentrierung des ® Mn-Isotops 
m den Faktor 10° erreichen. Da für manche Anwendungen diese 


\nreicherunge noch nicht genügt, wurden oreanische Manganverbin 


lungen hergestellt und Versuche durchgeführt, das radioaktive Isotop 


urch Neutronenbestrahlung dieser Verbindungen und Adsorption des 


ebildeten radioaktiven ionogenen Mangans durch Kohle oder andere 


1) LiesyY. J. Amer. chem. Soc. 62 (1940) 1930. 2) FERMY \MALDIT. 
"AGOSTINO, PONTECORVO, RASETTI, SEGRE, Proc. Roy. Soc. London (A) 146 
483; 149 (1935) 522 )) DREHMANN, Naturwiss. 1941, 708 


‚. physikal. Ohem b 3 3d. 53, Heft 4 16 
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geeignete Mittel nach SZILARD und ÜHALMERS!) zu gewinnen. In dies: 
Zusammenhang wurde auch der Austausch zwischen dem organis: 
komplex-gebundenen Mangan und dem zweiwertigen Ion geprüft 

Die Zahl der organischen Verbindungen mit komplexer M 


Bindung ist nur gering. Außer einem Kalium-Manganyl-tartrat 


UO0K - CHOH - CHO— COOH + '/, H,O, MnKC', H,O, +'/, H,O 


MnO 


und mehreren Natriumverbindungen ähnlicher Zusammensetzung, di 
sich sowohl in Wasser als auch in organischen Lösungsmitteln nuı 
außerordentlich schwer lösen, sind noch Manganacetylacetonat und 
Manganbenzoylacetonat bekannt. Obwohl auch diese Verbindungeı 
nur wenig löslich sind und von Wasser leicht zersetzt werden, wurdeı 
sie für diese Untersuchungen verwendet, da sie wegen der komplexe: 
Mn-Bindung immerhin einige Aussicht auf Konzentrierung deı 
Aktivität nach SZILARD und ÜHALMERS gewährten?). 


Mn Mn+1' ‚ H,O 


H,O-0-0 H,C,—-C-0/, 


3 


Manganacetylacetonat Manganbenzoylacetonat 


Darstellung des Manganacetylacetonates. 


Zu l5g Mn;O,; wurden in einem Becherglase 50 g Acetylaceton und 50 cı 
Wasser gegeben. Das Gemisch wurde unter Umrühren leicht angewärmt, bis all 
Mn.O, gelöst war. Beim Abkühlen schied sich das Manganacetylacetonat in dunk: 
braunen, fast schwarzen, glänzenden Kristallen aus. In der Mutterlauge verblieben: 


geringe Reste des Manganacetylacetonates wurden mit Chloroform ausgeschüttelt 


Darstellung des Manganbenzoylacetonates. 


Zu5g MnCl;,+ H,O in 50 em? Wasser wurden 13 g Benzoylaceton in 100 en 
Aceton gegeben. Zur Verhinderung der Ausscheidung von Benzoylaceton wur: 
wenn nötig, etwas Aceton zugefügt. Durch tropfenweisen Zusatz von 10% ig: 
\mmoniak wurde das hellgelbe Mn(C,o Ho O2)a + 1!/a HsO ausgefällt. 


Die Ergebnisse der Versuche, das radioaktive Mangan aus deı 
beiden organischen Verbindungen zu gewinnen, sind in den Tabellen | 
und 2 zusammengestellt. 


t) SZILARD und ÜHALMERS, Nature 134 "el. STARKE, Natuı 


1942, S. 577. 





Über die Gewinnung des radioaktiven Mangans (#5 Mn) usw 229 


In den Tabellen 1 und 2 enthält die Spalte 1 das Lösungsmittel 
| die Spalte 2 das Adsorptionsmittel. Die Durchführung der Ad 


ption ist in Spalte 3 beschrieben, während die Versuchsergebnisse 


Spalte 4 und 5 angegeben sind. Dabei sind die Prozentzahlen auf 


(‚rund der Aktivität, die bei der Bestrahlung der festen Verbindungen 
alten wurde. berechnet. 


Tabelle 1. Anreicherungsversuche mit Manganacetvlacetonat 


Aktivität des Mangans bei allen Versuchen 5000 T/g® 





Aktivität des Ad 


' 
du sorptionsmittels 
Lösungs \q Behandlung nach der 
nur dsorptionsmitte “ ' 
mittel I Bestrahlung Pimir in %, der 
' ım 
und (resamt- 


ven aktivität 





‚den \theı Blutkohle nach deı 2 Minuten geschüttelt, 
Bestrahlung durch Papierfilter ab- 
der gesaugt 
\theı während der Bestrah dgl 
lung CalO, 
Methanol Blutkohle nach der 5 Minuten geschüttelt, 
Bestrahlung durch Papierfilter ab 
gesaugt 
Methanol Blutkohle während dgl 
der Bestrahlung 
Benzol Blutkohle nach deı del 


Bestrahlung 
Benzol de! del. 
Methanol (aÜ'O, während deı del 
Bestrahlung 
Methanol BaCl, in Wasser nach Ba als BaSO, gefällt 
der Bestrahlung 
Methanol dgl Ba als BaC'O, gefällt 
Methanol del. del 
Methanol ZnS vor der 5 Minuten geschüttelt, 
Bestrahlung ZnS durch Papier- 
filter abfiltriert 


Methanol ZnS nach der del. 
Bestrahlung 


6) T/g= Teilchen pro 1 g Mangan in einer Minute 


') T/min= Teilchen pro Minute. 
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mit Mang ınbe nzovla:« tonal 





Aktivität des 
: sorptionsmiıtt 
ung Behandlung nael 
\dsoı tıonsmiıttel . 
mittel Bestrahlung 
!’ min Cesar 


ıktivi 





\ktivität de Mangans bei allen Versuchen 2500 7 


Methanol Blutkohle nach 2 Minuten geschüttelt 15 
Bestrahlung durch Papierfilt« 
filtriert 
> Minuten geschüttelt 
durch Papierfilter fil 
triert, Kohle mit Beı 


gewaschen 
Benzol gl del 
Methanol! de Kohle mit Methano 


gewaschen 


B. Aktivität des Mangans :i allen Versuchen 4500 7 gr 


Chloroform mit Wasseı rusgre 24 
schüttelt. (Teilweise 
Zersetzung des Ben 


ovlacetonates 
fest mit Wasser in deı 
be strahlt Kälte LUSgKeZoOgrI 
( hloroform Bat () W ihrend deı mıt & hloroforn 
Bestrahlung veWwast hen 
hloroforn (at O), während deı del 
Bestrahlung 
hloroform /nS während deı 2 Minuten geschüttelt 


Bestrahlung durch Papierfilteı 


filtriert 


Diese Versuche wurden durch die schon erwähnte geringe 
lichkeit der beiden Verbindungen außerordentlich erschwert. Das 


l,ösungsmittel ist Methanol. der 3° Manganacetvlacetonat 


1'35% Manganbenzoylacetonat löst. Beim Abfiltrieren des zue‘ 


setzten Adsorptionsmittels blieb auf dem Filter meist etwas von dı 
Verbindung zurück und täuschte Aktivität vor. In allen Fällen 


’ 


denen das Adsorptionsmittel mehr als 2%, der Aktivität enthi 
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onnte durch nachträgliche Oxydation Mangan in sichtbarer Menge 

Permanganat festgestellt werden. 

Da nach diesen Ergebnissen anzunehmen ist, daß nur ein geringer 
‚ruchteil der Aktivität von dem Adsorptionsmittel aufgenommen 
ird. liegt die Vermutung nahe, daß die durch den Rückstoß ent 
tandenen radioaktiven Mn-lonen sehr rasch gegen organisch kom 
lex-gebundenes Mangan austauschen und sich so der Isolierung ent 
iehen. Es wurden deshalb weitere Versuche durchgeführt. um das 
Verhalten des radioaktiven ionogen gebundenen Mangans in Lösungen 
lie gleichzeitig auch organisch-komplex gebundenes Mangan ent 
ılten, zu prüfen 

Radioaktives Mnt |, das durch Bestrahlung und Filtration von 

Kaliumpermanganat-Lösungen und Behandlung des auf dem Filteı 
urückbleibenden Mn®, mit konzentrierter Salzsäure gewonnen woı 
den war, wurde in methylakoholischer Lösung mit Manganacetyl 
wetonat oder Manganbenzoylacetonat zusammengegeben. Nach 
einiger Zeit wurde dann die Trennung des anorganisch gebundenen 
von dem in organischer Bindung vorliegenden Mangan durchgeführt 
Die zunächst angewandte Methode. das anorganisch gebundene Man 
san durch methylalkoholische Ammoniumecarbonat-Lösung in der Hitze 
zu fällen, wurde später fallen gelassen, weil es nicht sicher war, ob 
das Mnt (). organische Einschlüsse enthielt oder nicht. Als schärfere 
[rennung erwies sich ein Verfahren. bei dem nach dem Verdunsten 
des Lösungsmittels einer der Partner durch Wasser in der Kälte odeı 
dureh Benzol herausgelöst wurde. Diese Trennungen dauerten durch 
das wiederholte Eindampfen mindestens 20 Minuten. Nach dieser Zeit 
var der Austausch praktisch vollständig, wie aus den folgenden Ta 
hellen ersichtlich ist. 

Die Tabellen 3 und 4 enthalten in Spalte I die Aneaben über die 

Zusammensetzung der Lösung, in Spalte 2 die Trennungsmethode und 
n Spalte 3 die Anzahl Minuten, nach denen die Trennung erfolgte 


In den Spalten 4 bis 7 befinden sich die Angaben über die Aktivitäten 


nach erfolgter Trennung. Die Spalten 4 und 5 enthalten die Aktivi 


täten des gesamten anorganisch gebundenen und des gesamten orga 
nisch gebundenen Mangans, während in den Spalten 6 und 7 die 
\ktivitäten pro Milligramm Mangan angegeben sind 

Bei diesen Versuchsreihen ist ein Eindringen des radioaktiven 
Manganisotops in die organische Verbindung nachgewiesen. Abge 
sehen von den Versuchen Tabelle 3. Nr.1, und Tabelle 4, Nr.1. ist 









labelle 3 











in methv] ılkoholisch« r 












Zusammen 


Trennungs- 


methode 































setzung 
deı Lösung 
50 em? Metha 
nol, 3’4 mg 
* Mn 
l’5 me An 
+13 mg 
V/n(lC’.H.O 
bU) me Un 
2515 T min 
20 cm’ Meta 
nol, 22°9 mg 
m Int l 


IO mg An 
03 mg 
Un(C,H.O,), 
60 mg An 


793T7T 


mın 


Metha 
nol, v2 
v Unt 


tmg In 


25 em? 


ng 


256 mg 
In(C,H.O,) 


398me Mn 


2393 T min 

20 cm’ Metha 

nol, 6°6 mg 
* YUndl 


209 me Mn 
153°6 mg 
Un(Ü,H O,) 
137 mg Mn 


1616 7 





mın 


Fällung mit 
NER, CO.) 


ın der Hitze 


Rückstand 
mit 20 cm 
Benzol aus 


gezogen 


l,ösungs 
rückstand 
in der Kälte 
Wasser 


Lusgezogen 


mit 


dei 







\ustausch zwischen 


us 














Tabelle 


\ustausch zwischen Mn(C,,H 100)» 
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IUSW 


* MUnCl 








in rtethvlalkoholischer Lösung. 
Verflos 
Zusammen - sene Zeit Aktivität des \ktivität pro Il mg 
o x l"rennungs nach deı 
\ setzung R 
' [ methode Zusam- 
der Lösung 
vo, 2 ınengab« Mndl, Und, „A,0 anorg. Mn org. Mn 
T/ in Min. in 7’/min in T’min in T’/min in T/min 
20 cm? Metha Zur Abtren 
nol, 6°6 mg nung des 
* Undl, MnÜl,-Lö ” i a a 
41) n >.) SZN BY 28h ie 
29 mg AIn sungsrück 
40 4) 94 su4 307 Sr» 
28 me standes mit 
4) Int ul ); Wasseı ın 0 34 Su 20 u2 
3mg Mn der Kälte 
1205 T min sn ac. u 
20 em? Metha 
nol, 35 mg 
*Mnd!l, 40 1212 1918 291 278 
11 hg 
12 ner mg Hi desgl 120 3982 2370 266 330 
153 mg 315 1302 2220 Ins 296 
12 Un(lC „AH Os); 
216 mg Mn 
6130 T/min 
25 cm’ Metha 
nol, 16°5 mg 
* ( 
53 Mn I; 4) 482 1300 67 GN 
73 mg An 
54 desgl s0 468 1315 64 65 
142 mg { ; 
( 0 62 20 64 69 
19 Mn(C „AH 0.); . 
193 mg Mn 
1783 T/min 
die Verteilung der Aktivität auf das anorganisch und auf das organisch 
sebundene Mangan schon nach kurzer Zeit als gleichmäßig anzusehen 
54 j 2 r ’ ' R . 
dla die Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Es findet 
54 ” j B ’ 
also vollständiger Austausch zwischen den beiden Manganarten statt. 
70 


Diese Resultate erklären die Unmöglichkeit, eine Konzentrierung des 


radioaktiven °® Mn-Isotops über diese beiden Verbindungen zu er 


zielen. Das bei der Neutronenbestrahlung durch Rückstoß zebildete 


Vn-lon tauscht sehr schnell mit organisch gebundenem Manean aus 
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und entzieht sich so der Isolierung. Um die Möglichkeit einer weitere: 
\nreicherung zu untersuchen. sind Versuche ausgeführt worden, ®M'ı 


aus bestrahlten Kaliumpermanganat-Lösungen durch Ausschüttelh 


mit Adsorptionsmitteln zu gewinnen. Hierüber soll später in Verbin 


dung mit den Resultaten der Untersuchung der Austauschmöglich 
keiten zwischen den verschiedenen Wertiekeitsstufen des Mangans bi 


richtet werden 


Herrn Dr. H. J. Born, Berlin-Buch, danke ich für die Anregun: 
zu dieser Arbeit, zahlreiche Diskussionen und wertvolle Ratschläg« 


für die Ausführung der Versuche 
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